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Copolímeros à base de estireno e divinilbenzeno impregnados com fosfato 
monoácido de bis(2-etil-hexila), DEHPA, foram preparados para utilização em 
cromatografia de extração. A impregnação de DEHPA foi realizada durante e após a 
síntese dos copolímeros. Durante a síntese, DEHPA foi impregnado puro ou combinado 
com metil-etil-cetona (MEK) ou com querosene (QUER). A influência das condições de 
síntese como a razão DEHPA/QUER, o grau de diluição e a adição do MEK ou QUER à 
uma quantidade fixa de DEHPA na morfologia dos copolímeros foi investigada. 
Soluções de DEHPA em metanol foram utilizadas na impregnação pós-síntese do 
copolímero. A capacidade e a velocidade de retenção de íons praseodímio III e 
neodímio III variaram com o grau de impregnação e com a morfologia dos copolímeros. 
Os copolímeros impregnados com DEHPA durante a síntese apresentaram capacidades 
de retenção mais altas do que os impregnados com DEHPA pós-síntese. Os suportes 
impregnados com DEHPA com as melhores características quanto à cinética e à 
capacidade de retenção foram utilizados na separação em coluna de íons Pr 3 + e Nd 3* A 
eficiência de separação variou com o grau de impregnação, com a estrutura porosa e 
com a distribuição de DEHPA no interior das pérolas de copolímero. 
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Styrene-divinylbenzene copolymers impregnated with bis(2-ethyihexyl) 
phosphoric acid (DEHPA) were prepared for evaluation in extraction chromatography. 
The DEHPA impregnation was performed during and after the copolymer synthesis. 
During the copolymer synthesis, DEHPA was impregnated undiluted or diluted in metil-
ethy-ketone (MEK) or kerosene (KER). The influence of synthesis conditions such as 
DEHPA/MEK or DEHPA/KER ratios, dilution degree and the addition of MEK or KER to a 
fixed amount of DEHPA, on the copolymer morphology was verified Methanolic DEHPA 
solutions were used for impregnation in the post-synthesis method. The adsorption 
capacity and the adsorption rate of praseodymium III and neodymium III depended on 
the impregnation degree and on the morphological characteristics of the copolymers. 
Copolymers impregnated with DEHPA during the synthesis process presented higher 
adsorption capacity than those impregnated in the post-synthesis method. The DEHPA 
impregnated supports which presented the best properties in relation to adsorption 
capacity and adsorption rate were packed in a column for evaluation in extraction 
chromatography process for the separation of Pr 3 + and Nd 3 * ions. The separation 
efficiency depended on the impregnation degree, porous structure and DEHPA 
distribution inside the copolymers beads. 
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1. INTRODUÇÃO 
O objetivo geral desta Tese foi a produção de suportes poiiméricos para a 
retenção de extratores para separação cromatográfica de lantanídeos. 
Cromatografia de fase reversa, também denominada extração cromatográfica 
tem recebido muita atenção nos últimos anos porque combina a alta seletividade de 
uma extração líquido-líquido com a vantagem de multiplicação do número de estágios 
de equilíbrio de um processo cromatográfico [1-3]. Na extração cromatográfica um 
líquido orgânico ou solução orgânica é impregnado em um suporte, formando a fase 
estacionária. A fase móvel (eluente) é uma solução imiscível com a fase inorgânica. Esta 
é, em um grande número de casos, uma solução inorgânica de ácidos, sais, mistura dos 
dois ou hidróxidos. Esta técnica pode ser usada tanto em nível de separação como de 
pré-concentração, envolvendo apenas a construção de uma coluna que produza 
resultados reprodutíveis, e um tempo de vida útil adequado [4,5]. 
O desenvolvimento da extração cromatográfica como método para a separação 
de íons inorgânicos, está relacionado com a separação de lantanídeos. Devido à 
semelhança de suas propriedades químicas, a separação dos lantanídeos representa 
um problema analítico de difícil resolução. A extração cromatográfica foi aceita como um 
método eficiente de separação, somente após o trabalho pioneiro de Siekierski [6]. 
Para atingir uma boa desempenho no processo de extração cromatográfica, há 
uma variedade grande para a escolha da fase estacionária, tanto no que diz respeito ao 
suporte inerte quanto ao extrator orgânico. No que se refere ao suporte inerte, é preciso 
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que este retenha uma camada do extrator em sua superfície, de forma homogênea, 
para permitir que o equilíbrio entre as fases seja atingido rapidamente [7,8]. 
Suportes poliméricos têm sido utilizados em extração cromatográfica devido a 
sua grande variedade de estruturas morfológicas e sua capacidade de impregnação por 
solventes orgânicos [9,10], 
Entre os polímeros orgânicos mais utilizados como suportes estão o poli(tri-flúor-
etileno) (Kel F, Hostaflon C2, Ftoroplast-3, Daiflon M300, Plascon 2300), poli(tetra-flúor-
etileno) (Teflon, Algoflon, Ftoroplast 4, Chromosorb-T), polietileno, poli(acetato de vinila-
co-cloreto de vinila) (Corvic), polipropileno e copolímeros à base de estireno (Sty) e 
divinilbenzeno (DVB) (Chromosorb 101 e 102, Biobeads SM-1 e SM-2, Amberlite XAD-2, 
etc.) [11,12]. 
Poliestirenos reticulados com divinilbenzeno (Sty-DVB) para aplicação como 
suportes cromatográficos são usualmente empregados na forma de partículas esféricas 
obtidas através de polimerização em suspensão [13]. 
A variação das condições de síntese desses materiais leva à produção de 
estruturas morfológicas variadas (desde gel até macroporosas). Os copolímeros tipo gel 
são denominados microporosos, pois apresentam uma porosidade gel no estado 
inchado, que equivale à distância entre as cadeias poliméricas. Enquanto que os 
copolímeros macroporosos apresentam uma porosidade não-gel constituída de canais 
intercomunicantes entre os aglomerados de partículas gel [14]. 
A morfologia destes copolímeros pode ser variada pela polimerização dos 
monômeros na presença de compostos inertes (diluentes). Os diluentes são 
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classificados, de acordo com a sua afinidade termodinâmica pelo copolímero como 
solvatantes e não-solvatantes. O primeiro grupo produz copolímeros ou do tipo gel ou 
com baixo volume total de poros, enquanto que o segundo produz copolímeros 
macroporosos. Assim, durante a polimerização, dependendo do tipo de diluente, ocorre 
uma separação de fases em maior ou menor grau, que depende também da quantidade 
de diluente e do grau de ligações cruzadas (teor de DVB). A combinação de diluentes 
solvatantes e não-solvatantes resulta em um sistema diluente com afinidade 
intermediária pelo copolímero. Portanto, pode-se esperar que os copolímeros 
produzidos em presença destas misturas devam ter também características 
intermediárias [15]. 
A estrutura morfológica dos suportes poliméricos exerce grande influência em 
seu desempenho. Devido ao inchamento em solventes orgânicos, copolímeros Sty-DVB 
podem reter maior quantidade de extratores do que suportes que não incham. A 
porosidade afeta a velocidade de difusão da fase móvel através do grão polimérico e a 
capacidade de retenção e distribuição do extrator na superfície do suporte está 
diretamente relacionada com a área específica do copolímero. Vários trabalhos têm 
mostrado os efeitos da porosidade total, da distribuição de tamanho dos poros, da área 
específica e da capacidade de inchamento de suportes poliméricos sobre sua 
performance em extrações cromaíográficas [16-20]. 
A principal função do suporte é a retenção do agente extrator, de tal modo que 
este não seja removido pelas soluções percoladas através da coluna cromatográfica. 
A função do extrator é reter os íons presentes na solução da carga, íons estes 
que se deseja separar e concentrar para posteriores determinações ou controles. O 
elemento retido é recuperado por eluição, com uma solução que difere da solução da 
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carga e que reduz tanto quanto possível o poder de retenção desse ion pela fase 
estacionária [11,21]. 
A seleção dos extratores deve considerar parâmetros tais como: disponibilidade, 
meio solvente, meio aquoso, além dos fatores de separação pretendidos. 
Compostos orgânicos fosforados, como o fosfato de tri-n-butila (TBP) ou o 
fosfato monoácido de bis(2-etil-hexila) (DEHPA) têm sido empregados como extratores 
para separação de lantanídeos. Estes compostos são imiscíveis com água, porém, são 
capazes de deslocar moléculas de água que rodeiam os complexos neutros do metal 
para formar espécies que podem ser transferidas para a fase orgânica. DEHPA tem sido 
um dos agentes extratores mais empregados não só porque possui os maiores fatores 
de separação, isto é, maior razão entre as constantes de extração de um par de 
elementos vizinhos como também porque apresenta baixa miscibilidade com água, o 
que prolonga a vida útil da coluna cromatográfica e garante a alta reprodutibilidade dos 
resultados de separação [5, 22]. 
Copolímeros Sty-DVB podem ser impregnados com extratores num processo 
pós-síntese ou podem ser produzidos na presença desses extratores e nesse caso, o 
copolímero é utilizado diretamente sem nenhum tratamento prévio. No caso dos 
copolímeros sintetizados em ausência do extrator, vários métodos têm sido propostos 
com o objetivo de otimizar a quantidade de adsorvente necessária para formar uma 
camada fina em toda a superfície do suporte [23, 24]. A eficiência de cada método é 
acompanhada pelo desempenho da coluna que é medido através da altura do prato 
teórico (HETP) [23 - 25]. 
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A HETP depende, principalmente, da quantidade de extrator usada para urna 
dada massa de suporte. Há um valor ótimo para a relação entre massa de extrator / 
massa de suporte, abaixo ou acima da qual a HETP aumenta. 
A quantidade ideal do extrator corresponde a uma quantidade mínima 
necessária, para cobrir toda a superficie do suporte com um filme homogêneo. Maiores 
quantidades de extrator dificultariam a difusão na fase estacionária e conseqüentemente 
provocariam o aumento da HETP [26, 27]. 
Quando os monômeros são polimerizados na presença de extratores, a 
morfologia do copolímero e suas propriedades são influenciadas pelo sistema extrator -
diluente inerte utilizado. Kanczor e Meyer foram os primeiros pesquisadores a sintetizar 
copolímeros Sty-DVB macroporosos utilizando DEHPA durante o processo de 
polimerização. DEHPA não participa da reação química, mas atua no processo como 
diluente não-solvatante [28,29]. Esses copolímeros contendo extratores imobilizados na 
matriz polimérica são conhecidos comercialmente como resinas Levextrel (Leverkunsen-
extract-elution) e são produzidas pela Bayer AG [29]. 
Copolímeros à base de Sty-DVB sintetizados em presença de misturas de 
compostos orgânicos fosforados, tais como TBP / TOPO (óxido de tri-n-octil-fosfina) e 
TBP / DEHPA têm sido também testados como suportes cromatográficos para 
separação de lantanídeos e enriquecimento de urânio [30 - 32]. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
A separação dos íons tantanídeos que constitui ainda hoje um dos grandes 
desafios da química, tem sido motivo de revisões amplas [3,33]. A dificuldade em 
separá-los decorre da grande semelhança que apresentam no seu comportamento 
químico. Todos eles apresentam três elétrons em seus orbitais de valência e, sendo 
elementos de baixa eletronegatividade, seu comportamento químico tem caráter 
acentuadamente iônico. A configuração eletrônica dos íons trivalentes dos lantanídeos é 
4d 1 0 4 f 5s2 5p 5 em que n varia de 1 a 14 à medida que o número atômico dos elementos 
aumenta. Assim, as configurações dos íons trivalentes dos lantanídeos diferem apenas 
quanto ao número de elétrons que apresentam no orbital 4f, que por ser um orbital 
interno, encontra-se efetivamente blindado pelos orbitais 5s e 5p mais externos. Apesar 
dessa blindagem, campos elétricos externos podem causar pequenas perturbações nos 
níveis 4f. Além disso, devido a blindagem imperfeita que os elétrons 4f exercem sobre a 
carga nuclear, à medida que esta aumenta, a carga efetiva que atua sobre os orbitais 5s 
e 5p mais externos também aumenta, resultando numa contração cada vez maior dos 
mesmos e conseqüentemente, numa diminuição gradativa dos raios iónicos, à medida 
que o número atômico cresce [34]. Este efeito, denominado contração lantanídica, foi 
demonstrado por Peppard e colaboradores [35-36]. 
Os vários processos para separação individual dos elementos de terras raras 
utilizam pequenas diferenças em sua basicidade, resultantes do decréscimo do raio 
iônico da série. As diferenças de basicidade influenciam a solubilidade de sais, a 
hidrólise dos íons e a formação de espécies complexadas. A diminuição gradativa do 
raio iônico e conseqüentemente a diminuição da basicidade destes resulta em um 
aumento contínuo na capacidade de se unirem a agentes complexantes [3]. 
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Os processos de separação por solventes têm despertado interesse considerável 
pela extensão de suas aplicações devido ao grande número de complexantes líquidos 
orgânicos insolúveis ou pouco solúveis em água [37-39], 
Várias publicações apresentam os conceitos fundamentais do equilíbrio líquido-
líquido, discutem as técnicas gerais envolvidas e fazem análise clara do mecanismo e 
do comportamento geral dos sistemas de extração [40-41]. 
Perrin [42] abordou os fatores que governam a extração de complexos metálicos 
em solventes orgânicos. 
Em muitos casos há informações suficientemente quantitativas para que se 
possa planejar novos métodos a partir das constantes de extração tabeladas e dos 
valores de pH 1 / 2 (pH no qual o metal é distribuído iqualmente entre as fases aquosa e 
orgânica) sob condições experimentais definidas. 
Vários solventes orgânicos são utilizados em extração, entre eles estão os 
ésteres, éteres, álcoois, aminas, compostos fosforados e ácidos carboxilicos. Dentre 
esses se destacam os compostos orgânicos fosforados utilizados como agentes 
complexantes para separação dos íons lantanídeos. A versatilidade desses agentes 
complexantes se deve à sua compatibilidade com uma grande variedade de diluentes 
orgânicos e ao fato de sua solubilidade em meio aquoso poder ser tornada 
suficientemente baixa pela introdução de substituintes orgânicos adequados [43]. 
Compostos orgânicos fosforados não iónicos como o fosfato de tri-n-butila (TBP) 
e o óxido de tri-n-octil fosfina (TOPO) têm sido muito divulgados como agentes 
complexantes, freqüentemente diluídos em solventes inertes. 
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Esses compostos são imiscíveis em água, porém são capazes de deslocar 
moléculas de água que rodeiam os complexos neutros do metal para formar espécies 
que podem ser transferidas para a fase orgânica [44-46]. 
Gorski e colaboradores [47] apresentaram um estudo de separação dos 
lantanídeos por extração cromatográfica utilizando TOPO impregnado em um 
copolímero macroporoso estireno-divinilbenzeno (Wofatit EP-60). Nesse estudo, os 
autores usaram também poli(tetra-flúor-etileno). Os íons lantanídeos retidos no suporte 
foram eluídos com HN0 3 (1M). 
Cecconie e Freiser [48] estudaram o comportamento da extração de solução 
clorídrica de íons lantanídeos em clorofórmio contendo TOPO. Os íons foram extraídos 
como hidróxidos complexos do tipo R (OH)3 n TOPO. A seletividade de extração para 
esse sistema aumenta com o aumento da concentração de TOPO até 0,25 M. 
O uso de TBP como agente complexante iniciou-se em 1949 com o trabalho 
pioneiro de VVarf [49]. O autor verificou a excelente atuação deste composto na extração 
de terras raras e constatou também a sua grande estabilidade química. A partir desse 
trabalho, o uso de TBP como agente complexante para metais foi largamente difundido 
[50]. 
Fidélis [45] estudou o efeito da temperatura na distribuição e nos fatores de 
separação dos íons lantanídeos em meio nítrico com TBP e mostrou que esses valores 
diminuem com o aumento da temperatura. 
Compostos orgânicos fosforados iónicos tais como o fosfato mono-ácido de 
bis(2-etil-hexila) (DEHPA) é um dos agentes complexantes mais eficientes para terras 
raras, apresenta fatores de separação (relação entre os coeficientes de distribuição de 
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um par de elementos vizinhos) superiores aos demais agentes de extração, e é capaz 
de extrair todos os elementos de terras raras [50-52]. 
Esses compostos são utilizados freqüentemente em solução de um diluente 
imiscível com a fase aquosa. A presença desse diluente tem grande influência no 
processo de extração, pois afeta o grau de dissociação do complexante. As moléculas 
do extrator encontram-se quase sempre associadas no diluente e o grau de associação 
depende muitas vezes do tipo de diluente empregado (extensão da sua interação 
química com o ácido orgânico fosforado). Os monoácidos fosforados tendem a formar 
moléculas dímeras em diluentes orgânicos apoiares e monoméricas em álcoois; em 
clorofórmio e cetonas há evidência de que ocorre formação de ambas as espécies [53]. 
Os ácidos orgânicos fosforados extraem íons lantanídeos principalmente por 
formação de complexos tipo quelato. Para um grande número de sistemas ácidos 
organofosforado / solvente de baixa polaridade, a extração de terras raras pode ser 
representada, segundo vários autores [44, 54-57] pela reação: 
M a z + + 2 ( H 2 X 2) o ^ (MX 2 2 H z )o + z H + a Equação 1 
onde M é o íon metálico de carga z+, que reage com z moléculas do agente complexante 
dimerizado H2X2, produzindo um quelato metálico MX 2 zH 2. 
Baes e colaboradores [54] propuseram uma estrutura cíclica de 8 membros para 
o complexo monomérico MX^Hz, resultante da interação de z dímeros com o íon 
metálico (Figura 1). 
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Figura 1 
Estutura proposta para complexos com compostos orgânicos fosforados dialquilados 
[54] 
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A estrutura quelato, comumente aceita, satisfaz não só a carga z , mas também 
o número de coordenação do ion metálico. A ação do grupo funcional (- P = O), que se 
liga (ligação coordenada) aos orbitais vazios do metal possibilita a formação do 
complexo molecular na fase orgânica [58]. 
A constante de equilíbrio da reação representada pela Equação 1, que é 
chamada constante de extração, K, é definida pela Equação 2. 
Os colchetes representam as concentrações das espécies consideradas. 
Admitindo que as concentrações das espécies MX 2 z H z e dos hidróxidos complexos 
M(OH)z na fase aquosa possam ser considerados desprezíveis em relação a 
concentração dos cátions livres M z +, e que na fase orgânica exista apenas o complexo 
totalmente formado MX 2 z H z , tem-se: 
K = r Mx ? 7 HA o r H
+
 r a 
[M z + ] a [H 2 X 2 f 0 
(Equação 2) 
K = D [H+ fa (Equação 3) 
onde D é o coeficiente de distribuição do metal, definido por: 
D = ( M X 2 Z H Z ) Q 
( M Z + ) A 
(Equação 4) 
concentração do metal na fase orgânica 
concentração do metal na fase aquosa 
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Nos sistemas onde estão presentes dois metais que formam complexos 
extraíveis com determinado agente complexante, mede-se a facilidade com que estes 
dois metais podem ser separados através do fator de separação, p, que é dado peia 
relação entre os coeficientes de distribuição do elemento mais retido e o menos retido. 
Chamando estes metais de A e B respectivamente, tem-se: 
p B A = _DA (Equação 5) 
DB 
onde D A e D B são os coeficientes de distribuição dos metais A e B respectivamente. 
Naturalmente que para D A = D B, p tem o valor unitário e não há separação entre os dois 
metais. Quanto maior o valor do fator de separação, tanto mais facilmente poderão ser 
separados os metais A e B. O valor da porcentagem de extração, E, tem grande 
importância sob o ponto de vista prático, pois representa a porcentagem da quantidade 
total de metal que está presente na fase orgânica [2]. 
A formação de complexos é a principal causa das diferenças de extractabilidade 
dos íons. A comparação dos métodos que utilizam, formação de complexos reduz-se 
simplesmente a comparação de seletividade dos agentes complexantes utilizados. No 
caso de íons com propriedades químicas similares, a comparação se limita à 
seletividade dos agentes complexantes usados como extratores. As pequenas 
diferenças no raio iônico dos lantanídeos provocam diferenças na energia de hidratação, 
e na solubilidade dos complexos extraídos [59]. 
Outros fatores de influência direta na extração dos íons metálicos são a 
quantidade ou concentração do agente complexante e a temperatura da extração. 
Esses fatores alteram a velocidade de transferência de massa, assim como a energia 
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livre do sistema. A saturação do agente compíexante, em princípio, provoca diminuição 
do coeficiente de distribuição das espécies contidas no sistema. A temperatura pode 
causar um efeito cinético (maior velocidade de transferência de massa), mas a 
diminuição ou aumento de D dependerá da entalpia da reação de extração, e pode 
variar de elemento para elemento [1]. 
O grau de separação dos íons é função da diferença na estabilidade de 
formação dos complexos. Assim, tanto a extração líquido-líquido como a extração 
cromatográfica podem ser comparadas quando se utiliza o mesmo agente complexante. 
A diferença entre as duas técnicas é que a coluna contendo o complexante impregnado 
no suporte permite, através do fluxo contínuo, a multiplicação dos incrementos 
individuais de separação em um número enorme de repetições que corresponde a 
centenas de operações tipo batelada e que pode ser realizada automaticamente com 
pouco esforço [3]. 
A extração cromatográfica é um caso particular da cromatografia líquida. A 
diferença está apenas no mecanismo da extração. Na cromatografia líquida as 
moléculas de um soluto sofrem pouca ou nenhuma mudança química além de uma 
associação ou troca protónica; a extração envolve a transferência de um soluto iónico 
da fase aquosa para a fase orgânica, geralmente acompanhada de uma reação química 
que envolve diversas interações e equilíbrio [4]. 
O suporte usado para extração cromatográfica deve ser constituído de partículas 
de tamanho conveniente que devem fixar o composto orgânico (complexante) em sua 
superfície. As principais características de um bom suporte são [11,12,60]: 
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a) deve reter o agente complexante, de tal modo que ele não seja liberado pelas 
soluções percoladas através da coluna; 
b) as partículas do suporte devem ser pequenas e uniformes, sendo suas dimensões 
fator de influência na avaliação do número de pratos teóricos de uma coluna; 
c) deve apresentar estabilidade química, assim como, ser insolúvel nas fases orgânica e 
inorgânica; 
d) deve ser inerte em relação aos compostos eluídos, para evitar os efeitos de cauda 
"tailings effects", fenômeno que ocorre freqüentemente nos processos 
cromatográficos; 
e) deve ter baixa ou nula higroscopicidade; 
f) deve ter grande área específica para reter o agente complexante; 
g) deve apresentar tensão superficial suficiente para evitar a floculação; 
h) deve ser de preferência de baixo custo e capaz de ser recuperado (reciclado). 
Os suportes mais usados podem ser subdivididos em dois grandes grupos [8, 61-
64]: 
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I) suportes cuja superfície contém grupos hidroxila, com alta energia livre de superfície e 
com boa afinidade por líquidos fortemente polares. Entre esses estão: terras 
diatomáceas (Kieselghur diatomites), a sílica gel, os vidros, a celulose e a alumina; 
II) polímeros orgânicos com baixa energia livre de superfície, hidrofóbicos, capazes de 
serem bem impregnados por solventes orgânicos (complexantes). 
O suporte deve receber um pré-tratamento segundo sua natureza, para então 
ser impregnado pelo agente complexante. 
A desvantagem da extração cromatográfica é que para se conseguir 
reprodutibilidade de resultados é necessário que todos os parâmetros da coluna sejam 
dominados. As técnicas de impregnação do suporte e o empacotamento da fase 
estacionária têm uma grande influência no desempenho da extração porque à medida 
que o extrator se solubiliza na fase móvel, ou até se decompõe, a coluna perde a 
reprodutibilidade e dependendo da natureza do agente complexante, seu tempo de uso 
(tempo de vida) pode ser muito curto [11,37]. 
Siekierski [1] e Markl [2] verificaram que os fatores que influenciam a qualidade 
das separações na extração cromatográfica estão relacionados com o tamanho do 
estágio de equilíbrio. 
O HETP (Height equivalent to one theoretical plate) é a altura do estágio de 
equilíbrio, geralmente dado em milímetros. Define-se como a altura da camada onde a 
razão entre a concentração média do soluto na fase estacionária e na fase móvel que 
flui para fora desta região corresponde à razão obtida no equilíbrio verdadeiro. Para que 
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O primeiro termo da Equação 6 ( H 0 ) está re lac ionado com a di fusão 
longitudional, o segundo termo (H D ) expressa a contr ibuição do contro le cinét ico na fase 
estacionária ( transferência de massa) . H T é dev ido à comb inação da d i fusão lateral das 
moléculas do soluto na fase móvel com o f luxo da coluna cromatográf ica. Na Equação 7 
temos: 
X = parâmetro adimensional que mede a i r regular idade da carga da co luna; 
d p = diâmetro das partículas do suporte; 
y = fator de correção para a tor tuos idade dos canais at ravés do supor te; 
D m = coef ic iente de d i fusão do soluto a t ravés da fase móve l ; 
f = f luxo; 
k = constante para um soluto part icular e uma co luna particular; 
d f = espessura da película e 
a extração cromatográf ica seja uma operação ef ic iente e apresente repet ibi l idade dos 
resultados, tanto a fase estacionár ia como a fase móvel devem ser racional izadas em 
diversos fatores. Esses fatores estão re lac ionados com o t amanho do estágio de 
equilíbrio [39, 65-66] . 
Siekierski [65] dividiu a altura do prato teórico em três contr ibuições principais: 
HETP = Ho + H D + H T (Equação 6) 
ou seja, 
H = 2X dp + 2y D m + 8 kdf 2 (Equação 7) 
% (1 + k ) 2 D e 
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De = coeficiente de difusão do soluto na fase estacionária. 
A HETP não se relaciona com um único parâmetro, no entanto, algumas 
generalidades foram feitas para o controle do sistema cromatográfico [25]: 
a) Velocidade do fluxo 
A HETP cresce de um modo geral com a velocidade do fluxo, pois é difícil 
estabelecer o equilíbrio entre as fases a altas velocidades. Em velocidades muito 
baixas, porém, HETP pode também crescer devido à difusão longitudional do soluto; 
b) Concentração da substância a ser extraída 
Quanto maior sua concentração maior HETP, devido à difusão de massa e ao 
decréscimo em Dm; 
c) Natureza e concentração do eluente 
Interfere diretamente no coeficiente de distribuição e fator de separação, 
alterando a eficiência de separação da coluna; 
d) Diâmetro do poro 
Em geral, quando o tamanho do poro do suporte decresce, tem-se maior HETP, 
pois menor quantidade de agente complexante será adsorvida. Quantidade maior de 
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extrator é adsorvida em poros maiores, mas há um limite máximo de tamanho de poro 
para o qual HETP é minímo; 
e) Diâmetro da partícula 
Quando o tamanho do grão decresce, tem-se menor HETP, devido a maior 
superfície oferecida ao agente complexante. Mas também há um mínimo em HETP, 
limitado pelo empacotamento e fluxo causado pelo tamanho da partícula, e pela 
quantidade de agente complexante capaz de ser adsorvida uniformemente pelo suporte; 
f) Grau de impregnação do suporte 
A HETP depende, principalmente, da quantidade de agente complexante usada 
para uma dada massa do suporte. Há um valor ótimo da relação entre massa 
complexante / massa suporte, abaixo ou acima da qual a HETP aumenta. O mínimo de 
agente complexante corresponde a uma quantidade mínima necessária, para cobrir toda 
a superfície do suporte com um filme líquido homogêneo. Maiores quantidades do 
agente complexante aumentariam a camada e consequentemente a HETP devido à 
dificuldade de difusão na fase orgânica; 
g) Temperatura 
O aumento da temperatura pode diminuir a HETP, pois favorece a transferência 
da massa. Há porém, um limite máximo para a temperatura, a partir da qual seu 
aumento pode favorecer a solubilização ou decomposição do agente complexante. 
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Hermann [34] estudou a separação dos íons lantanídeos por cromatografia de 
extração. O autor pesquisou os efeitos do suporte, fluxo, tempo de eluição e determinou 
os fatores de separação para todos os íons. Os suportes foram impregnados com 
DEHPA e foi usado ácido clorídrico para a eluição a 50 °C. Verificou que as HETP 
aumentavam com a massa de DEHPA adsorvida no suporte. Com o uso de gradiente de 
eluição, conseguiu separar La - Ce - Nd - Sm. 
A separação de íons lantanídeos utilizando suporte à base de celulose 
impregnado com DEHPA deu bons resultados para separar íons lantanídeos em nível de 
traços [12,55]. 
Cerrai e Testa [63], utilizaram pó de celulose como suporte. O desempenho das 
colunas foi muito baixo, a HETP se manteve em torno de 6mm à temperatura ambiente 
e diminuiu para 1,5mm a 75 °C. A separação de traços cie La - Ce - Nd - Gd - Tb - Tm foi 
conseguida em uma coluna de 25 cm de comprimento usando HCI como eluente. 
Posteriormente, os autores trocaram o suporte para Kel - F, e obtiveram colunas mais 
eficientes que as anteriores. A separação entre todos os lantanídeos foi conseguida por 
gradiente de eluição com HCI a 85 °C. 
Sochaka e Siekierski [62,65] publicaram resultados de separação de alguns 
lantanídeos adjacentes separados em coluna contendo Hyflo-Supercel. Os autores 
fizeram uma comparação entre os valores encontrados para a HETP com quantidades 
variadas de agente complexante na coluna. Fixaram a quantidade ótima de DEHPA para 
a fase estacionária em 10% em relação à quantidade do suporte, e obtiveram uma 
HETP de 0,33 mm, à temperatura ambiente. Realizaram eluições de alguns íons 
lantanídeos, para fins comparativos, utilizando tanto HN0 3 como HCI em diversas 
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concentrações. Os autores obtiveram uma separação satisfatória para os pares Eu - Gd, 
Dy - Ho, Yb - Lu e Nd - Pr. 
Grosse-Ruyken e Bosholm [25] publicaram a partir de 1964 uma série de estudos 
sobre a extração cromatográfica de íons lantanídeos no sistema sílica-gel - DEHPA -
tolueno. O primeiro artigo fixa os parâmetros do sistema com o objetivo de atingir o 
menor valor da HETP numa coluna de 0,4 X 300 mm. A 40 °C o valor da HETP obtido foi 
de 0,35 mm. No segundo artigo da série os autores apresentaram curvas de separação 
em função de todos os parâmetros principais do sistema (temperatura, fluxo, grau de 
impregnação do suporte). 
Hornbeck [66] usou DEHPA suportado em Kel-F[poli(tri-fluor-monocloro-etileno)], 
em colunas de 200 X 5 mm e conseguiu separar misturas contendo Ce, Eu, Y e Yb, 
utilizando a técnica de gradiente contínuo de concentração e de temperatura. Embora 
tenha conseguido boa separação entre os elementos dos três subgrupos (leves, 
intermediários e pesados), não conseguiu boa separação para lantanídeos adjacentes. 
Mc Lendon e La Fleur [21] separaram íons lantanídeos utilizando uma coluna de 
11 mm de diâmetro e 400 mm de comprimento em DEHPA / Corvic [poli(acetato de 
vinila-co-cloreto de vinila)] utilizando HCIO4 a 70 °C para eluição. Neste sistema não foi 
conseguida separação eficiente para Pr - Nd. 
Copolímeros macroporosos à base de estireno (Sty) e divinilbenzeno (DVB) são 
particularmente úteis como suportes cromatográficos pois além de serem obtidos em 
uma larga faixa de tamanho de partícula, podem apresentar porosidade e área 
específica em faixas pre-determinadas [67-69]. Esses materiais são produzidos para a 
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preparação de resinas de troca iónica mas são também utilizados para a separação de 
misturas em cromatografia gasosa e em cromatografia de exclusão por tamanho (SEC) 
[70]. São utilizados ainda como suportes em cromatografia líquida de alta eficiencia 
(HPLC). 
O Quadro I apresenta uma relação das principais empresas produtoras desses 
materiais [8]. Copolímeros em forma esférica são normalmente preparados através de 
polimerização em suspensão, na qual um monômero ou mistura de monômeros são 
dispersos através de agitação mecânica vigorosa, na forma de gotas suspensas numa 
outra fase líquida, geralmente água na qual os monômeros são essencialmente 
insolúveis. As gotas de monômero, são então polimerizadas enquanto a dispersão é 
mantida através de agitação contínua [71]. À água são adicionados agentes 
estabilizantes como polialcool vinílico [72,73], derivados de celulose [74,75], gelatina 
[76-78], que evitam a coalescência das gotas durante a polimerização. 
Os estabilizantes da suspensão afetam o tamanho e a forma das partículas 
obtidas. Esses aditivos aumentam a tensão interfacial, impedindo a coalescência das 
gotas quando estas se chocam na suspensão. Quanto mais baixa for a tensão 
interfacial, mais facilmente as gotas de monômero se deformarão sob a influência do 
movimento da água, dando origem à formação de gotas alongadas ou lenticulares [79]. 
Por outro lado, uma alta tensão interfacial aumenta consideravelmente a estabilidade da 
gota esférica de tamanho grande. Neste caso, numa colisão, embora ocorra a 
deformação da gota, há uma reação elástica que leva novamente à coesão [80]. 
Eletrólitos são usados como auxiliares dos estabilizantes. Eles aumentam a 
tensão interfacial e também reduzem a solubilidade dos monômeros em água através do 
efeito "salting-out" [71]. 
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Quadro I 
Suportes à base de copolímeros estireno-divinilbenzeno [8] 
SUPORTE FABRICANTE 
XAD-1 Rohm & Haas, Ion Exchange Dept., USA 
XAD-2 Rohm & Haas, Ion Exchange Dept., USA 
Chromosorb 101 Johns-Manville Corp., USA 
Chromosorb 102 Johns-Manville Corp., USA 
Bio-Beads SM-1, SM-2 Bio-Rad Laboratories, USA 
Pontybond Pontyclyn Chemical Co. Ltd., U.K. 
Synachron Chemapol, CSSR 
VNB -1S- 1 0 Research Institute of Synthetic Resins and Laquers 
(pardubice), USSR 
Polysorb-1 Soyuzglavrea, USSR 
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A grande vantagem da polimerização em suspensão está, entre outros aspectos, na 
obtenção de partículas esféricas (pérolas), cujo tamanho pode ser controlado pelos 
seguintes parâmetros [81]. 
- tipo e concentração do agente de suspensão; 
- velocidade e tipo de pá do agitador; 
- relação fase aquosa / fase orgânica; 
- tempo e temperatura reacional; 
- tipo e concentração do iniciador e do monômero; 
- tipo de eletrólito adicionado. 
A síntese de copolímeros macroporosos tem sido objeto de vários estudos, 
principalmente no que diz respeito ao controle das condições para obtenção de 
estruturas macroporosas dentro de especificações pré-determinadas [72,82]. 
A porosidade determina o tamanho das moléculas ou íons capazes de penetrar 
na matriz polimérica, além de ter uma grande influência na velocidade de difusão dos 
íons. 
Copolímeros macroporosos são obtidos através da técnica de polimerização em 
suspensão, com a adição de diluentes inertes, que ao serem removidos após o término 
da polimerização dão origem aos poros. No decorrer da polimerização o diluente pode 
permanecer na fase gel, resultando na formação de redes expandidas ou se separar 
desta fase originando copolímeros porosos. A distribuição do diluente entre estas fases 
determina a porosidade final obtida. 
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O grau de separação de fases é dependente da temperatura reacional, 
concentração do agente de ligações cruzadas e da natureza do diluente. Esta 
separação leva à obtenção de uma fase rica em diluente e uma fase rica em copolímero 
(microgéis). Os monômeros estão distribuídos entre estas duas fases. Os microgéis 
precipitados são constituídos de cadeias pouco reticuladas e bastante solvatadas, assim 
elas podem se comportar como líquidos, tomando a forma esférica de menor energia. A 
uma dada conversão, ocorre a macrogelação, isto é, a formação de pérolas do tipo gel 
constituídas de aglomerados de microgéis esféricos [77]. 
O mecanismo da formação de estrutura porosa foi definido por Kunin [77] como 
um processo em três estágios. O primeiro estágio é a produção e aglomeração de 
microesferas de modo a se obter a esfera de copolímero. O segundo estágio é a junção 
das microesferas através da polimerização dos monômeros que solvatam as cadeias 
poliméricas na superfície das mesmas. É durante este estágio que a estrutura 
macroporosa é realmente formada. Neste estágio ocorrem mudanças de composição 
em que a concentração de monômero no diluente diminuí e a razão entre o agente de 
ligações cruzadas e monômero varia de acordo com a reatividade do radical em 
crescimento. No terceiro estágio a estrutura macroporosa está formada e a 
concentração de monômero na fase diluente é baixa. Durante este estágio a velocidade 
de polimenzação diminui, porém quando a mistura reacional é aquecida para a retirada 
do diluente a velocidade aumenta porque o monômero residual se desloca para a fase 
polimérica sendo então polimerizado. 
Sederel [83] classificou a estrutura porosa dos copolímeros Sty - DVB em 3 tipos: 
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- pol 
pol 
- pol 
pol 
- pol 
merização com adição de diluentes solvatantes em relação aos monômeros e 
mero; 
merização com adição de diluentes não solvatantes em relação aos monômeros e 
mero; 
merização com a adição de um polímero inerte. 
No primeiro caso, os diluentes solubilizam as cadeias poliméricas não-reticula-
das. Os copolímeros produzidos com estes diluentes apresentam volume de poros de no 
máximo 0,8 cm 3/g, altas áreas específicas (50 - 500 m 2/g) e diâmetros médios de poros 
pequenos (< 100 Â). No segundo caso os diluentes não solubilizam as cadeias 
poliméricas não-reticuladas, os copolímeros produzidos apresentam volumes de poros 
de 0,6 a 2,0 cm 3/g, áreas específicas moderadas ( 1 0 - 1 0 0 m 2/g) e diâmetros médios de 
- porosidade gel: equivale a distância entre as cadeias poliméricas. presente apenas 
quando a rede polimérica encontra-se inchada num solvente adequado; 
- microporosidade: definida como sendo a distância entre os núcleos e seus 
aglomerados dentro das microesferas, o diâmetro dos poros varia de algumas dezenas 
a algumas centenas de angstrons; 
- macroporosidade: definida como sendo a distância entre as microesferas e seus 
aglomerados, com diâmetro maior do que 500Â. 
Os poros são classificados segundo seus tamanhos em microporos (< 50 Â), 
poros de transição (50 - 500 Â) e macroporos (> 500 Á ). 
De acordo com a natureza do diluente utilizado na polimerização, três processos 
podem ser utilizados para obtenção de estruturas porosas em matrizes poliméricas Sty -
DVB [83-84]: 
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poro muito maiores que os produzidos com diluentes solvatantes (100 - 1000 Á). No 
terceiro caso, com a utilização de polímeros lineares, os copolímeros produzidos 
apresentam volumes de poro bem maiores do que 0,50 cm3/g, áreas específicas baixas 
(0-10 m2/g) e diâmetros médios de poro muito grandes. As diferentes combinações de 
diluentes possibilitam a obtenção de matrizes poliméricas adequadas a cada aplicação. 
A influência do grau de diluição e do teor de DVB na estrutura dos copolímeros 
depende da natureza do diluente utilizado. Se o diluente for do tipo solvatante, as 
cadeias ficam completamente solvatadas durante o período da polimerização, ocorrendo 
assim menor enovelamento dos núcleos [85-87]. A remoção dos diluentes resulta no 
colapso das cadeias internucleares num grau que depende do tamanho do núcleo 
(função do conteúdo de DVB) e da sua separação (função da diluição). Se o teor de 
DVB e o grau de diluição no sistema forem suficientemente altos, o fenômeno de 
colapso das cadeias do copolímero em contato com os núcleos, leva a uma estrutura 
porosa, antes que todo o solvente tenha sido removido. As redes expandidas dos 
materiais macroporosos podem ser consideradas como géis inchados antes da remoção 
do solvente. 
Num sistema de diluentes precipitantes, a mistura de monômeros é o agente de 
solvatação das cadeias poliméricas. A razão entre os agentes solvatantes e 
precipitantes varia durante o processo de polimerização, pois à medida que os 
monômeros são consumidos, o sistema torna-se rico no agente precipitante. Nos 
primeiros estágios, as estruturas consistem de redes entrelaçadas formadas pelas 
cadeias em crescimento, ricas em ligações duplas pendentes, devido a diferença de 
reatividade entre DVB e o Sty. A polimerização torna-se preferencial em torno desses 
pontos, ricos em duplas ligações, levando a formação de núcleos com alto teor de DVB 
na parte central e com as cadeias em crescimento projetando-se para o exterior. Uma 
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vez formado o retículo de cadeias poliméricas, estas não são mais expandidas.As 
cadeias tendem a se enovelar dentro do núcleo não inchado. A estrutura final apresenta 
grandes núcleos enovelados com um número relativamente pequeno de ligações 
intermolecuiares entre cadeias enoveladas e há a separação entre o polímero e o 
diluente. O aumento da concentração de DVB na mistura iniciai de monômeros, 
favorece o maior entrelaçamento dos núcleos e a estrutura finai apresenta-se mais 
rígida e compacta [88]. 
Quando a polimerização é efetuada na presença de um polímero inerte, os 
próprios monômeros atuam sobre o polímero inchando-o. À medida que a polimerização 
prossegue, o polímero inerte tende a assumir uma conformação contraída, devido ao 
decréscimo do poder solvatante do meio, ocasionando uma separação de fases. Com 
isso, o polímero inerte encontra-se na forma de microaglomerados dispersos na massa 
polimérica o que evita a formação de uma estrutura totalmente gel. Após o término da 
polimerização os vazios deixados pela remoção do polímero inerte constituem a 
porosidade final da matriz polimérica [83]. 
Os copolímeros de estireno-divinilbenzeno reticulados têm sido utilizados como 
suportes para extração cromatográfica pois podem adsorver compostos orgânicos 
(agentes complexant.es) a partir de soluções ou suspensões [89]. 
A eficiência desses suportes é influenciada pelo grau de reticulação, porosidade, 
área específica, tamanho de partícula, diâmetro médio de poro, grau de impregnação do 
suporte e ambiente químico. A velocidade de retenção dos ions diminui com o aumento 
do grau de impregnação devido a impedimentos estéricos e problemas de difusão [28, 
31]. 
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Estes suportes podem ser obtidos direta ou indiretamente. No primeiro caso o 
agente complexante é utilizado na síntese como diluente, enquanto que no segundo 
caso, o agente complexante é adsorvido na matriz polimérica após a síntese. 
Vários pesquisadores têm se preocupado com a influência das características 
estruturais e com o modo de impregnação do suporte sobre a eficiência do processo de 
separação cromatográfica [23-27]. 
Fritz e colaboradores foram os primeiros a propor a utilização do copolímero 
Amberlite XAD-2 como suporte para separações analíticas de íons metálicos; mais tarde 
Warshawsty e colaboradores tiveram êxito quando usaram estes polímeros como 
suportes para extração cromatográfica em processos hidrometalúrgicos [8]. 
Louis e Duyckaerts [23] investigaram o efeito do grau de impregnação do suporte 
Amberlit XAD-4 impregnado com TBP, para separação cromatográfica de Am (III) e Eu 
(III). Observaram que o desempenho da coluna (inverso da HETP) aumentava com o 
aumento do teor de TBP no suporte. 
No segundo artigo da série [24] os autores investigaram a influência de alguns 
parâmetros (grau de impregnação do suporte, concentração do ácido, velocidade do 
fluxo) na razão de distribuição e no fator de separação da mistura constituída de Am (III) 
e Eu (III). 
Kanczor e Meyer [28] foram os primeiros pesquisadores a sintetizar suportes 
poliméricos à base de Sty-DVB na presença de agentes complexantes (DEHPA e TBP). 
Obtiveram um material contendo de 60 - 61% em peso do agente complexante, 
conhecido comercialmente como resina Levextrel. Posteriormente as propriedades 
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dessas resinas foram testadas quanto à capacidade, velocidade de retenção, e fator de 
separação para mistura de Eu (III) / Nd (III) [30]. 
Belfer e colaboradores [31] verificaram o efeito da mistura de agentes 
complexantes (TBP e DEHPA) na estrutura e propriedades de suportes Sty-DVB e 
MMA/DVB. A mistura dos agentes complexantes, incorporados na mistura reacional 
afetou a estrutura do polímero. A porosidade dos suportes variou com a quantidade do 
agente complexante e com o teor de DVB. A capacidade de retenção dos suportes em 
relação aos íons metálicos foi diretamente proporcional à quantidade do agente 
complexante utilizado. 
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3. OBJETIVOS ESPECÍFICOS E METODOLOGIA 
O trabalho desta Tese foi constituído de duas etapas: 
1) Preparação de suportes poliméricos à base de estireno e divinilbenzeno impregnados 
com DEHPA através de dois métodos de impregnação; 
- polimerização do suporte na presença do agente complexante; 
- impregnação pós-síntese. 
2) Correlação das características estruturais e do grau de impregnação dos suportes 
com as propriedades de retenção e de separação de mistura de neodímio (III) e 
praseodímio (III). 
Objetivos da primeira etapa: 
- Avaliar os efeitos do grau de diluição dos monômeros e da afinidade de DEHPA -
diluente - copolímero. na morfologia dos suportes Sty-DVB; 
- Sintetizar copolímeros Sty-DVB em condições próprias para a obtenção de suportes 
com características morfológicas (grande área específica, volume médio de poros e 
diâmetro de poro em torno de 100 A°) adequadas para a utilização como suportes 
cromatográficos; 
- Testar técnicas de impregnação destes suportes com DEHPA; 
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- Classificar as estruturas porosas de todos os copolímeros obtidos. 
Metodologia da primeira etapa: 
Todas as experiências realizadas nesta Tese foram feitas pelo menos em 
duplicata. 
- A interação DEHPA - diluente - copolímero foi estudada através do uso de misturas 
com diferentes proporções do agente complexante (DEHPA) e de um diluente solvatante 
(metil-etil-cetona=MEK) ou de um diluente não-solvatante (querosene = QUER). Foram 
testadas 4 séries de copolímeros contendo 25, 50, 75 e 100% de DEHPA, para cada 
uma das séries a percentagem do diluente foi respectivamente 0, 25, 50, 75 e 100 (% 
em relação ao volume total de monômeros). Essas experiências foram realizadas 
utilizando-se o mesmo grau de ligações cruzadas: 30% de DVB (efetivo).O percentual 
de DVB foi expresso em relação ao número total de moles de estireno. A composição 
aproximada do DVB comercial utilizado nesta Tese foi: 55% DVB, 38% de isômeros 
meta e para de etil-vinil-benzeno (EVB) e 7% de compostos não polimerizáveis como 
dietil-benzeno e naftaleno. 
- Copolímeros com morfologias pré-determinadas foram sintetizados variando-se o grau 
de ligações cruzadas, o grau de diluição dos monômeros e a razão entre o diluente 
solvatante (tolueno = Tol) e um não-solvatante (heptano = Hep). 
- Para a impregnação dos suportes foram selecionados dois métodos, ambos baseados 
nas propriedades de inchamento e adsorção dos copolímeros. No primeiro método o 
suporte foi tratado com metanol e impregnado com quantidade máxima de DEHPA. No 
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segundo método os suportes foram impregnados com uma solução metanólica de 
DEHPA, onde a concentração de DEHPA foi calculada de acordo com os resultados 
obtidos nos testes de retenção de metanol e de adsorção / dessorção de N2. 
- A estrutura porosa dos copolímeros foi avaliada através da densidade aparente, do 
volume de poros da distribuição de tamanhos de poros, da área específica, do 
diâmetro médio de poros e do aspecto ótico. 
Objetivos da segunda etapa: 
- Verificar as relações entre a morfologia e as propriedades de retenção e de sepa-
ração de mistura de neodímio e praseodímio, nos suportes sintetizados em presença 
de DEHPA e impregnado pós-síntese; 
- Avaliar os efeitos do grau de impregnação dos suportes nas propriedades de re-
tenção e de separação de íons lantanídeos (mistura de Nd e Pr). 
Metodologia da segunda etapa: 
- Os suportes impregnados com o agente complexante foram avaliados através de 
testes de retenção aos íons lantanídeos em tempo pré-determinados; 
- Foram selecionados suportes adequados para a fase estacionária com base nos testes 
de velocidade de retenção de íons lantanídeos; 
- Foi estudado o processo de separação cromatográfica selecionando a concentração 
da solução lantanídica utilizada na carga através da curva de adsorção dos íons em 
coluna; 
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- As amostras da extração cromatográfica foram analisadas através de espectrometro. 
- Foi selecionada a acidez a ser utilizada na eluição através da determinação do fator de 
separação dos íons Nd e Pr separadamente, em diversas concentrações de [H+]; 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 
4.1. Produtos Químicos 
Os principais reagentes e solventes utilizados nesta Tese encontram-se 
relacionados a seguir: 
Acetona - procedência: Vetec Química Fixa Ltda; grau de pureza: PA; usada como 
recebida. Ácido acético - procedência: Reagen-Quimibrás Indústrias Químicas S.A.; 
grau de pureza: PA; usado como recebido. Ácido clorídrico - procedência: Reagen-
Quimibrás Indústrias Químicas S.A; grau de pureza: PA; concentração 37%; usado 
como recebido. Álcool etílico - procedência: cedido por cortesia da Companhia 
Distribuidora Resende S.A.; grau de pureza: comercial; destilado a 78 °C. Álcool 
metílico - procedência: cedido por cortesia da Prosint S.A.; grau de pureza: comercial; 
destilado a 65 °C. Alaranjado de xilenol - procedência: J.T. Baker Chemical Co.; grau 
de pureza: PA; usado como recebido. 2,2 - Azobisisobutironitrila (AIBN) - procedência: 
cedido por cortesia da Metacril; utilizada após recristalização em metanol. Azul de 
bromofenol - procedência: Reagen Quimibrás Indústrias Químicas S.A.; grau de pureza: 
PA; usado como recebido. Azul de Timol - procedência: Reagen-Quimibrás Indústrias 
Químicas S.A.; GraAu de pureza: PA; usado como recebido. Cloreto de sódio -
procedência: Vetec Química Fixa Ltda; grau de pureza: PA; usado como recebido. 
Divinilbenzeno (DVB) - procedência: cedido por cortesia da Nitriflex Indústria e 
Comércio; grau de pureza: comercial; destilado a 48 °C/3mm Hg. Etilenodiamino 
dissódico (EDTA) - procedência: Vetec Química Fixa Ltda; grau de pureza: PA; usada 
como recebida. Estireno (Sty) •• procedência: cedido por cortesia da Nitriflex Indústria e 
Comércio; grau de pureza: comercial: destilado a 27 °C/8mm Hg. Fosfato monoácido 
de bis(2-etil-hexila) (DEHPA) - Procedência: cedido por cortesia do Instituto de 
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Engenharia Nuclear; grau de pureza: PA; usado como recebido. Heptano - procedência: 
Rio-Lab Produtos e Equipamentos para Laboratório Ltda; grau de pureza: PA; usado 
como recebido. Hidroquinona - procedência: Carlo Elba do Brasil; grau de pureza: 
fotográfica; usada como recebida. Hidróxido de amónio - procedência: Vetec Química 
Fixa Ltda.; grau de pureza: PA; usado como recebido. Hidróxido de sódio -
procedência: Reagen-Quimibrás S.A.; grau de pureza: PA; usado como recebido. Metil-
etil-cetona - procedência: Reagen-Quimibrás S.A.; grau de pureza: PA; usado como 
recebido. Nitrogênio - procedência: White Martins S.A.; grau de pureza: 99,8%; usado 
como recebido. Óxido de neodímio - procedência: Fluka AG, Buchs SG; grau de 
pureza: PA; usado como recebido. Óxido de praseodimio - procedência: Fluka AG, 
Buchs SG; grau de pureza: PA; usado como recebido. Óxido de neodímio e 
praseodimio (96/4 e 80/20) - procedência: cedido por cortesia do Instituto de 
Engenharia Nuclear; grau de pureza: comercial; usado como recebido. Piridina -
procedência: Cario Elba do Brasil S.A.; grau de pureza: PA; usado como recebido. 
Polialcooi polivinílico (PVA) - procedência: Hoechst; grau de pureza PA; utilizado como 
recebido. Toiueno - procedência: Vetec Química Fixa Ltda.; grau de pureza: PA; usado 
como recebido. Querosene - procedência: Vetec Química Fina Ltda.; grau de pureza: 
comercial: destilado a 175 °C. 
4.2. Equipamentos 
Além dos equipamentos e vidrarias comuns de laboratório, foram utilizados nesta 
Tese os seguintes aparelhos: 
<* Porosímetro de Mercúrio - Micromeritics, Auto Pore II 9200 (a) 
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«» Medidor de Área Superficial - Micromeritics, Mod. 2200 A (b) 
« Microscopio Ótico-Olympus-Tokyo, Mod. 308492 acoplado a máquina fotográfica 
Olympus - Micronal (c) 
• Microscopio Eletrônico de Varredura - Jeol JXA 840 A (d) 
o Centrífuga Automática - Servall, Mod. 5534 
• Espectrómetro digital B342II - Micronal (e) 
O autor agradece as seguintes instituições que permitiram o uso de seus equipamentos para 
caracterização dos copolímeros obtidos nesta Tese: 
(a) e (d) Centro de Pesquisas e Desenvolvimento da Petrobrás Leopoldo A. Miguez de Mello 
(CENPES/PETROBRÁS), Rio de Janeiro, RJ 
(b) Coordenação de Programas de Pós-Graduação em Engenharia/Universidade Federai do Rio de Janeiro 
(COPPE/UFRJ) - Grupo de Reatores e Cinética Aplicada, Rio de Janeiro, RJ 
(c) e (e) Comissão Nacional de Energia Nuclear/Instituto de Engenharia Nuclear (CNEN/IEN), Rio de 
Janeiro, RJ. 
4.3. Síntese dos copolímeros 
Os copolímeros foram sintetizados através de polimerização em suspensão 
aquosa em balão de fundo redondo de 1000 ml de capacidade, equipado com agitador 
mecânico, borbulhador de nitrogênio e condensador de refluxo. 
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4.3.1. Preparação dos suportes impregnados durante a síntese 
O agente de suspensão utilizado foi o polialcool vinílico (89% de grau de 
hidrólise) (PVA) (0,5% p/v em relação à água). Cloreto de sódio (0,5% p/v em relação à 
água) foi utilizado para reduzir a solubilidade dos monômeros na água. A fase aquosa 
foi preparada dissolvendo-se o PVA em água a temperatura ambiente sob agitação 
magnética por aproximadamente 1 hora. Após a dissolução do PVA foi adicionado o 
cloreto de sódio e completou-se com água o volume da fase aquosa. Esta solução foi 
então adicionada ao balão reacional a temperatura ambiente e mantida sob agitação. A 
fase orgânica foi preparada dissolvendo-se a concentração do iniciador da reação a,a -
azobisisobutironitrila (AIBN) (l% em relação à soma do número de moles dos 
monômeros) na mistura dos monômeros estireno (Sty) e diviniibenzeno (DVB) à 
temperatura ambiente sob agitação magnética e em seguida adicionou-se, sob agitação, 
a mistura dos diluentes (DEHPA e metil-etil-c^tona = MEK ou querosene = QUER). 
A fase orgânica foi então adicionada ao balão, contendo a fase aquosa, sob 
agitação mecânica a temperatura ambiente. Após um período de 10 minutos nesta 
temperatura, a mistura reacional foi aquecida a 70 °C em banho termostatizado, sob 
agitação de 600 rpm por 24 horas. A razão fase aquosa / fase orgânica foi mantida em 
4:1 (v/v) em todas as reações. 
4.3.1.1. Purificação dos suportes 
Os suportes obtidos em forma de pérolas foram lavados em funil de Büchner 
com água quente (50 °C) até que o filtrado fosse completamente transparente. As 
pérolas foram então peneiradas em peneirador hidráulico [90], e foi separada a faixa 
granulométrica de 100 - 200 mesh (0,074 - 0,149 mm) para os testes de avaliação e de 
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caracterização. Para os testes de caracterização foi feita a remoção completa dos 
diluentes. Os copolímeros peneirados foram transferidos para um bécher contendo 
etanol ou acetona (volume igual a duas vezes o volume de resina). A mistura foi 
aquecida sob agitação a 50 °C por 30 minutos e, em seguida, filtrada ainda quente. Esta 
operação foi repetida até que o filtrado fosse completamente solúvel em água. Em 
seguida as pérolas foram lavadas em metanol e secas em estufa com circulação forçada 
de ar a 50 °C por 48 horas. 
4.3.2. Preparação dos copolímeros para impregnação pós-síntese 
A fase aquosa foi preparada como está descrito no item 4.3.1. A fase orgânica 
consistiu dos monômeros (Sty e DVB), do iniciador AIBN ( 1 % em relação à soma do 
número de moles dos monômeros) e da mistura de diluentes (tolueno = Tol e n-heptano 
= Hep). A razão fase aquosa / fase orgânica foi mantida em 4/1 (v/v) em todas as 
reações. 
4.3.2.1. Purif icação dos copolímeros 
Os copolímeros foram purificados conforme está descrito no item 4.3.1.1. 
4.3.2.2. Impregnação dos copolímeros com DEHPA 
Para a impregnação dos suportes foram testados dois métodos, ambos 
baseados nas propridades de inchamento, retenção de metanol e de adsorção / 
dessorção de N 2 . 
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4.3.2.2.1. Método 1 
O copolímero foi impregnado com a quantidade máxima de DEHPA. Foi 
realizado um teste preliminar para verificar se a impregnação com DEHPA seria mais 
eficiente caso o polímero fosse tratado previamente com metanol. Este teste foi 
realizado utilizando-se duas amostras de aproximadamente 0,5 g do copolímero. 
A primeira amostra sem o tratamento prévio com metanol foi deixada durante 24 
horas em contato com DEHPA. A segunda amostra foi colocada em funil de vidro 
sinterizado e lavada com metanol até a eluição de aproximadamente 5 ml. Em seguida a 
amostra foi lavada com cerca de 10 ml de DEHPA para retirar o metanol e a amostra foi 
então posta em contato com DEHPA durante 24 horas. 
As duas amostras foram centrifugadas a 3000 rpm durante 30 minutos e foi 
calculada a quantidade de DEHPA retida nas duas amostras. 
4.3.2.2.2. Método 2 
Neste método de impregnação utilizou-se uma solução metanólica de DEHPA. A 
concentração de DEHPA foi calculada de acordo com os resultados obtidos nos testes 
de retenção de metanol e de adsorção / dessorção de N 2. O volume de poros específico 
determinado pelo método BJH foi considerado como o volume de poros fixos. 
O volume determinado pelo método de retenção de metanol corresponde ao 
volume de poros acessíveis (a soma do volume de poros fixos com o volume necessário 
para o afastamento dos núcleos reticulados) [91]. 
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Foi considerado então, que a diferença entre o valor da retenção de metanol e o 
valor do volume de poros fixos corresponde ao volume de DEHPA necessário para a 
formação de uma película na interface polímero-poro além de um excesso devido ao 
efeito de expansão dos poros. Foram então preparadas três soluções com diferentes 
concentrações de DEHPA. O valor da concentração calculado através da diferença 
entre o volume de poros acessíveis e o volume de poros fixos foi considerado como um 
ponto de referência. A partir daí foram estipulados dois valores, sendo eles 50% acima e 
50% abaixo deste valor médio. 
Para que as soluções pudessem ser utilizadas como agente impregnante foram 
feitas duas considerações: 
- a solução metanol / DEHPA se comportará como se fosse solvente puro; 
- quando o metanol for retirado do meio o DEHPA deverá formar uma camada 
homogênea em toda a superfície do polímero. 
A impregnação foi então efetuada: Pesou-se cerca de 2g de resina em bécheres, 
a esta resina foram adicionadas as soluções previamente preparadas e 
homogeneizadas. Após o tempo de contato de 24 horas, as 3 amostras foram 
transferidas para funis com placa de vidro sintetizado e filtradas a vácuo para retirar o 
excesso da solução. Em seguida as amostras foram secas em estufa com circulação 
forçada de ar a 50 °C por 48 horas, para evaporação do metanol. 
4.4. Caracterização dos copolímeros 
As amostras de copolímero seco na faixa 100-200 mesh foram caracterizadas. 
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4.4.1. Determinação da densidade aparente [92] 
Para esta análise foi utilizado o método ASTM D 1895 com algumas 
modificações 
As determinações das densidades foram realizadas em proveta de 10 ml com 
graduação de 0,1 ml, utilizando um volume entre 8 e 10 ml do copolímero seco. Após a 
pesagem do copolímero na proveta nivelou-se o leito da amostra e fez-se então a leitura 
do volume fixai. 
A densidade aparente (dap) foi calculada de acordo com a Equação 8: 
dap = mA/ Equação 8 
dap = densidade aparente, g/cm3; 
m = massa da amostra, g; 
V = volume do leito da amostra, cm3. 
O erro relativo para este ensaio é da ordem de 1 - 3% 
4.4.2. Determinação da área específica [93] 
A área específica foi determinada através dos dados de adsorção de nitrogênio a 
diversas pressões relativas na temperatura do nitrogênio líquido. 
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A técnica empregada consistiu na determinação do volume de nitrogênio 
adsorvido por quantidade determinada de amostra, quando submetida a um fluxo 
gasoso constituído por uma mistura de 10% de nitrogênio em hélio, a diferentes 
pressões relativas na temperatura do nitrogênio líquido. Quando o banho de nitrogênio 
líquido é retirado, a amostra se aquece e ocorre dessorção do nitrogênio. A adsorção e 
dessorção são registrados sob a forma de picos de sinais contrários, porém com a 
mesma linha base que corresponde à posição de equilíbrio da amostra. A área dos 
picos é proporcional à massa do nitrogênio eluído. 
A equação de BET foi empregada para o cálculo da área específica: 
P = 1 + (C - 1) x P Equação 9 
V ( P 0 - P ) V m C V m C Po 
onde: 
V = volume de nitrogênio adsorvido; determinado experimentalmente através de um 
detector de condutividade térmica; 
V m = volume de nitrogênio requerido para cobrir a superfície do adsorvente com uma 
monocamada; 
P 0 = pressão de saturação do nitrogênio líquido; 
C = constante; 
P = pressão atmosférica reduzida. 
O gráfico PA/ (P0-P) versus P/P 0 dá uma reta do tipo Y = a + bx. Determinou-se 
experimentalmente Y para os diversos valores de P/P 0 inferiores a 0,3. Determinou-se 
graficamente os valores de a e b, e a partir destes o valor do volume necessário para 
cobrir a superfície de 1g de adsorvente com uma monocamada (Vm). 
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O cálculo da área específica é feito a partir da Equação 10. 
S s p = So V m / M a Equação 10 
onde: 
S 0 = área recoberta por mol de nitrogênio nas CNTP (m 2/g); 
SSp = área específica (m 2/g); 
M a = massa da amostra (g). 
4.4.3. Determinação do volume de poros e da distr ibuição de tamanhos de poros 
através dos dados de adsorção/dessorção de nitrogênio 
O diâmetro médio de poros e a distribuição de tamanhos de poros foram 
determinados por medidas de adsorção/dessorção de nitrogênio segundo o método BJH 
(Barret, Joyner e Halenda [94]). Este método é comumente empregado para o 
levantamento do diâmetro médio e da distribuição de tamanhos de poros com a área 
específica. Este modelo considera que a cada intervalo de pressões relativas haverá o 
preenchimento de poros cilíndricos. Para sistemas cujas forma de poros é diferente da 
cilíndrica, os valores de área bem como o diâmetro médio de poro, possuem ordens de 
grandeza diferentes das obtidas por outros métodos. 
4.4.4. Determinação do volume de poros e da distr ibuição de tamanhos de poros 
através de porosimetria de mercúrio [95] 
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V p - h20Q0 - l"lHq x A 
m 
Equação 12 
O volume de poros e a distribuição de tamanhos de poros das resinas foram 
determinados através de ensaios de porosimetria de mercúrio. 
A amostra foi pesada e colocada em um dilatômetro, em seguida foi adaptada a 
um sistema para retirada do ar com auxílio de vácuo. O dilatômetro foi preenchido com 
mercúrio e conectado ao porosímetro. Foram então registrados dados de volume de 
mercúrio penetrado a diferentes pressões. A pressão limite do aparelho é 2000 kg/cm 2, 
o que abrange uma faixa de raios de poro de 37 - 75000 A° [94]. 
A pressão e o volume de poros se relacionam através da equação de Washburn 
[96]: 
P = - 2y cos 9 Equação 11 
r 
onde: 
P = pressão de penetração de mercúrio, kg/cm 2; 
y = tensão superficial do mercúrio, dyn/cm; 
9 = ângulo de contato; 
r = raio de poro, A. 
O valor utilizado para a tensão superficial do mercúrio foi de 480 dyn/cm e para o 
ângulo de contato foi de 140°. 
O volume de poros do copolímero é calculado através da Equação: 
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onde: 
Vp = volume total de poros, cm3/g; 
h2ooo = deslocamento máximo da coluna do mercúrio nos poros, cm; 
h H g = deslocamento da altura da coluna de mercúrio no ensaio em branco, cm; 
A = área do capilar do dilatômetro, cm2; 
m = massa da amostra, g. 
4.4.5. Determinação do diâmetro médio de poros 
O diâmetro médio de poros foi calculado a partir dos valores de volume de poros 
e área específica segundo a Equação 13 [97]: 
D = 4 x 104 V p (Equação 13) 
S 
onde: 
D = diâmetro médio de poros.Â; 
V p = volume de poros, cm3/g; 
S = área específica, m2/g 
4.4.6. Determinação do volume de poros através de medidas de retenção de água 
O volume de poros obtido através de medidas de retenção de água foi 
determinado seguindo o método desenvolvido na Tese de Rabelo [97]. 
• Pesou-se, aproximadamente, 0,5g de copolímero seco em funis feitos com tubo de 
latão providos de uma tela de 200 mesh soldada a uma das extremidades do tubo. 
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• Passou-se água através dos funis contendo as amostras e estes foram então 
colocados em tubos de polipropileno e fechados com tampas plásticas. 
• Os tubos foram então centrifugados a 3000 rpm durante 30 minutos. Os funis foram 
retirados dos tubos plásticos e pesados. O aumento de peso das amostras foi 
considerado como sendo a quantidade de água retida entre as pérolas de 
copolímero. 
• Em seguida passou-se metanol através das amostras de copolímero até a eluição de 
pelo menos 5 ml de metanol. Passou-se água através do filtro para remover o 
metanol. 
• Os tubos foram centrifugados e pesados como descrito anteriormente. O valor de 
retenção de água foi definido como sendo a diferença entre a quantidade de água 
retida depois e antes do tratamento com metanol por grama de copolímero. 
4.4.7. Aspecto das partículas de copolímero 
O aspecto das pérolas de copolímero foi verificado por microscopia ótica e 
eletrônica. 
4.4.7.1. Microscopia ótica 
O aspecto ótico dos copolímeros foi avaliado com o auxílio de um microscópio 
ótico com câmara fotográfica acoplada. 
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As micrografias foram obtidas com aumento de 30 vezes utilizando luz refletida. 
Esta análise permitiu a visualização do aspecto externo das pérolas do copolímero. 
quanto a sua forma e transparência ou opacidade. 
4.4.7.2. Microscopia eletrônica de varredura [98]. 
Os aspectos morfológicos interno e externo das pérolas dos copolímeros Sty-
DVB foram observados através de microscópio eletrônico de varredura Jeol JXA 840A. 
As amostras foram coladas em suportes metálicos apropriados para uso no 
microscópio, com fita adesiva dupia face. Posteriormente as amostras foram recobertas 
com uma camada fina de ouro e colocadas na câmara de vácuo do microscópio para 
observação da superfície. 
Para observação da estrutura interna dos copolímeros, as amostras foram 
coladas no suporte e cortadas com uma lâmina fina com auxílio do microscópio ótico. 
Em seguida, as amostras foram recobertas com uma camada de metal através da 
técnica de deposição de íons [99] 
Tanto para a superfície externa como para a interna os aumentos foram 5000 e 
14000 e a voltagem de aceleração de elétrons utilizada foi de 20 kV. 
4.5. Avaliação da capacidade e velocidade de adsorção dos suportes poliméricos 
através de extração de solução de íons neodímio e praseodímio (III). 
A capacidade e velocidade de adsorção dos suportes poliméricos foram 
avaliadas através da técnica de extração com solução de mistura de íons neodímio (III) e 
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praseodímio (III) na razão 96/4. A solução desses íons foi preparada d issolvendo a 
mistura de óxidos de Nd e Pr em HCI concent rado. A ac idez livre da solução lantanídica 
deve ser mant ida a 0,1M, ass im o excesso de ácido ut i l izado na solubi l ização dos óxidos 
lantanídicos foi neutral izado com solução de hidróxido de amón io para que a solução 
final de íons lantanídeos não seja muito di luída. 
A concent ração das so luções es toque de lantanídeos era 50g/ l padronizadas por 
t i tulação com EDTA ut i l izando alaranjado de xi lenol como indicador. Foram uti l izados 
cerca de 2g de suporte, que após cond ic ionamento com so lução 0,1N de HCI, em funi l 
com placa de vidro s intet izado foram transfer idos para bécher ao qual se adic ionou 15 
ml da solução lantanídica (0,1M). Durante os períodos de conta to f ixados em 60 , 30, 15, 
5 e 1 minutos os suportes fo ram mant idos sob agi tação magnét ica . Ao f inal de cada 
período de contato os suportes fo ram f i l t rados sob pressão reduzida. Os f i l trados obt idos 
foram anal isados por t i tulação com solução de EDTA para de terminação do excesso de 
íons lantanídeos. A quant idade de íons lantanídeos ret idos pelo supor te foi calculada 
subtraindo-se a concent ração original dos íons da obt ida a t ravés da t i tu lação do f i l trado. 
A o f inal de cada teste o supor te foi lavado com solução de HCI 2 M para retirar os 
íons lantanídeos ret idos, lavado com água dest i lada e novamen te condic ionado com 
solução de HCI 0,1 SV1 para o prosseguimento dos testes. 
4 . 5 . 1 . D e t e r m i n a ç ã o d a c o n c e n t r a ç ã o d e í o n s l a n t a n í d e o s n o f i l t r a d o 
Uma alíquota de 1,0 ml do f i l trado foi t i tulado em er lenmeyer de 50 ml, ao qual se 
adicionou 3 gotas do indicador azul de t imol . O pH da so lução foi então corr igido com 
solução de N H 4 O H di luído até a v i ragem do indicador de cor de rosa para amarelo. 
Acrescentou-se então 6 ml de tampão de pH = 5 ( formado pela mistura de solução de 
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ácido acético 1M e NaOH 1M) e 2 gotas de piridina para estabilizar o indicador. 
Finalmente adicionou-se o indicador alaranjado de xilenol e titulou-se com solução de 
EDTA até que a coloração mudasse de violeta para amarelo. 
4.6. Determinação do coeficiente de distribuição e do fator de separação dos íons 
neodímio e praseodímio (III) nos suportes 
A determinação do coeficiente de distribuição dos íons Nd (III) e Pr (III) foi 
realizada através da extração desses íons em meio clorídrico utilizando-se os suportes 
que apresentaram os melhores resultados nos testes de capacidade de adsorção. Para 
este teste foram utilizadas soluções dos padrões de Nd e de Pr preparadas em níveis de 
acidez gradativamente crescentes 0,1M; 0,3M e 0,6M. A concentração das soluções 
estoque de lantanídeos foi 6g/l. 
Inicialmente o suporte foi condicionado em solução clorídrica na acidez 
selecionada para o teste. Em seguida, aproximadamente 5ml do suporte foram 
transferidos para bécher ao qual foram adicionados 20ml da solução lantanídica na 
mesma acidez utilizada no condicionamento do suporte. Após um período de 60 minutos 
sob agitação, o suporte foi separado da fase aquosa por filtração a pressão reduzida. 
Em seguida os íons adsorvidos no suporte foram extraídos com solução de HCI 1M. 
Frações de 5 ml do filtrado e da solução original e do extraído foram analisadas com o 
auxílio da curva de calibração obtida em espectrofotômetro. A quantidade de cada íon 
retido na fase orgânica foi então calculada. 
A determinação da fração de cada íon (Nd ou Pr) presente em cada uma das 
fases, ou seja, o coeficiente de distribuição D, foi calculado utilizando a Equação [4]. 
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D = concentração do íon na fase orgânica (Equação 4) 
concentração do íon na fase aquosa 
O fator de separação p é dado pela razão entre os coeficientes de distribuição do 
elemento mais retido pelo menos retido [5]. 
p B A = DA (Equação 5) 
D B 
4.6.1. Construção da curva de calibração para determinação da concentração de 
Nd (III) e Pr (III). Leitura no espectrómetro. 
A partir de óxido de neodimio padrão foram preparadas soluções de cloreto de 
neodimio 1,0 M nas concentrações de 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 e 10 g/l. As leituras das 
absorbâncias das soluções foram realizadas em espectrofotômetro a 576 nm, em 
cubetas de 5 ml, após 10 minutos de repouso. Com os valores obtidos contruiu-se a 
curva padrão de absorbância versus concentração. 
Da mesma forma foi construída a curva padrão para o cloreto de Pr a 444 nm 
[100]. 
4.7. Determinação da eficiência do processo de separação de Nd e Pr através de 
extração cromatográfica 
A escolha das condições utilizadas para a separação de íons lantanídeos por 
extração cromatográfica foi feita considerando-se o interesse para que a técnica 
desenvolvida pudesse ser aplicada para a obtenção de padrões puros. O trabalho teve 
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também como objetivo desenvolver um método que pudesse ser posteriormente 
aplicado em escala semi-piloto. 
Os suportes escolhidos para o teste de separação foram os que apresentaram o 
melhor desempenho nos testes de capacidade e velocidade de adsorção de íons 
lantanídeos. Foram testados os suportes com diâmetro de partícula entre 100-200 mesh 
(0,074-0,149 mm). 
Para estes testes foi utilizada uma solução clorídrica da mistura de íons neodímio 
e praseodímio na razão 80/20 com acidez 0,1 M. As soluções estoque de íons 
lantanídeos foram preparadas na concentração de 100g/l e padronizadas por titulação 
com EDTA. 
4.7.1. Preparação cia coluna 
Os suportes foram testados em colunas de vidro de 1m de comprimento por 1 cm 
de diâmetro interno, providas de torneira de teflon e placa de vidro sinterizado na parte 
inferior da coluna. À parte superior da coluna foi adaptado funil de adição através de 
junta esmerilhada. 
A preparação da coluna foi feita utilizando a técnica de "Slurry packing" [25]. Foi 
preparada uma suspensão aquosa do suporte que foi transferida lentamente para a 
coluna. Após a sedimentação do suporte, a coluna foi condicionada com HCI 0,1M. Esta 
acidez é suficiente para reter os íons lantanídeos de interesse [101]. 
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4.7.2. Determinação da capacidade da coluna 
A determinação da capacidade da coluna foi feita com o auxílio das curvas de 
adsorção (break-through curve) e de eluição dos íons lantanídeos [25]. 
Inicialmente fez-se um acompanhamento da adsorção da solução lantanídica no 
suporte. O volume da solução dos íons lantanídeos utilizado no teste, foi o suficiente 
para saturar toda coluna. A concentração dos íons nas alíquotas recolhidas (5 ml) foi 
determinada através do método titulométrico descrito no item 4.5.1. 
Quando a concentração da alíquota se igualava à solução da carga, o suporte 
estava saturado e os íons em excesso (não-adsorvido) foram lavados com solução de 
HCI 0,1M até que a concentração dessas alíquotas chegasse a zero. Os íons adsorvidos 
foram então extraídos com solução de HCI 2M seguindo o mesmo critério de 
monitoração das alíquotas dos íons não-adsorvidos. A capacidade da coluna foi 
calculada somando-se a concentração dos íons das alíquotas extraídas. O fluxo 
empregado para estas experiências (0,6ml/min) foi dado pela própria ação da gravidade. 
4.7.3. Teste de separação cromatográfica 
O volume da solução lantanídica utilizado no teste de separação foi calculado 
com base nos resultados dos testes de capacidade da coluna, de modo que fosse 
utilizado apenas 50% da sua capacidade. As soluções ácidas utilizadas na eluição dos 
íons foram 0,35 e 0,4M. 
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A eficiência do processo de separação para cada suporte e para cada acidez 
testada foi determinada recolhendo-se alíquotas de 5ml e medindo-se a absorbencia de 
cada ion em espectrómetro. A concentração de cada ion foi determinada pela curva de 
calibração (item 4.6.1). 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
Os resultados obtidos nesta Tese serão discutidos segundo a divisão 
apresentada no Capítulo 3: Primeira Parte - Preparação dos suportes poliméricos à base 
de estireno e divinilbenzeno impregnados com DEHPA; Segunda Parte - Correlação das 
características estruturais e do grau de impregnação dos suportes com as propriedades 
de retenção e de separação de mistura de neodímio e praseodímio. 
Para a preparação dos suportes foram investigados dois tipos de impregnação. 
No primeiro tipo, o suporte foi polimerizado na presença do agente complexante 
(DEHPA) e no segundo, o suporte foi impregnado com o agente complexante após a 
síntese. 
Inicialmente serão discutidos os efeitos do grau de diluição dos monômeros e da 
afinidade DEHPA—Copolímero na morfologia dos suportes. Em seguida serão analisa-
dos o tipo de estrutura obtida nos copolímeros sintetizados "sob-medida" (tailor-made) 
para impregnação após a síntese. Serão abordados neste caso os resultados dos 
métodos de impregnação empregados. 
5.1. Suportes poliméricos impregnados durante a síntese 
Para este estudo os copolímeros Sty-DVB foram sintetizados na presença do 
agente complexante fosfato mono ácido de bis(2-etil-hexila) (DEHPA) isoladamente e 
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5.1.1. Sistema DEHPA/MEK 
A modificação na estrutura dos copolímeros pode ser observada pelo aspecto 
ótico das pérolas de copolímero através de microscopia ótica. Elas podem se apresentar 
transparentes ou opacas. Copolímeros do tipo gel, apresentam uma só fase, que 
permite a passagem da luz através da estrutura polimérica conferindo transparência ao 
material, diferindo dos copolímeros macroporosos que possuem duas fases constituídas 
de aglomerados de cadeias e vazios. Devido a heterogeneidade da sua estrutura atuam 
como refletores da luz. Assim, dependendo da porosidade, os copolímeros Sty-DVB 
apresentam-se desde transparentes até opacos. 
em misturas com diluente solvatante, metil-etil-cetona (MEK) ou com diluente não-solva-
tante, querosene (QUER). Estes dois diluentes foram escolhidos porque além de 
solubilizar o agente complexante (DEHPA), apresentam diferentes afinidades pelo 
copolímero estireno-divinilbenzeno.Os diluentes solvatantes solubilizam as cadeias 
poliméricas não reticuladas; e os diluentes não-solvatantes não solubilizam as cadeias 
poliméricas não reticuladas. 
DEHPA tem duas funções distintas no sistema, durante a síntese atua como 
agente formador de poros e após a síntese como agente complexante. 
Para facilitar a compreensão desse estudo os sistemas DEHPA/MEK e 
DEHPA/QUER serão discutidos separadamente. 
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A Figura 2 mostra as micrografias obtidas através de microscopia ótica de 
copolímeros Sty-DVB sintetizados usando o par de diluentes DEHPA/MEK. Quando 
MEK foi utilizado isoladamente, foram obtidos copolímeros transparentes. Com 100% de 
diluição, as pérolas produzidas eram transparentes, indicando que MEK é um bom 
solvente para o copolímero. Com DEHPA puro e a baixas diluições (25%) foram obtidos 
copolímeros transparentes. Com o aumento do teor de DEHPA para 50% foram obtidos 
materiais opacos, evidenciando que DEHPA tem características de precipitante (não 
solvente), provocando a separação de fases. 
Os copolímeros obtidos com mistura DEHPA/MEK em teor de DEHPA superior a 
50% são opacos o que indica a formação de estruturas macroporosas. Como não foi 
possível diferenciar as estruturas macroporosas através de microscopia ótica, outras 
técnicas foram utilizadas para caracterização da estrutura. A Tabela 1 mostra as 
características físicas dos copolímeros preparados com 30% de DVB. 
Para se compreender melhor os diferentes tipos de macroporosidade os 
seguintes estudos foram realizados: 
- Efeito de variação da razão de DEHPA/MEK mantendo a diluição total constante; 
- Efeito da variação da diluição mantendo a razão DEHPA/MEK constante; 
- Efeito da variação da razão DEHPA/MEK e da diluição total mantendo o teor de 
DEHPA constante. 
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Figura 2 
Micrografias de microscopia ótica de copolímeros Sty-DVB preparados em presença de 
misturas DEHPA/MEK em diferentes razões: (a) 25/0; (b) 0/100; (c) 50/0; (d) 75/75; (e) 
75/0; (f) 100/25 (Aumento: 30 x) 
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Diluição Total DEHPA/MEK dap S RH20 Vp D 
V (%) VA/ (%) (g/cm3) (m2/g) (cm 3/g) (cm 3/g) (A) 
25 0/25 0,64 5 0,01 0,01 
-
50 0/50 0,64 5 0,01 0,02 -
75 0/75 0,55 3 0,01 0,01 -
100 0/100 0,54 3 0,01 0,02 -
25 25/0 0,56 20 0,13 0,13 260 
50 25/25 0,56 30 0,15 0,22 293 
75 25/50 0,46 79 0,29 0,47 238 
100 25/75 0,46 84 0,44 0,54 257 
125 25/100 0,40 89 0,49 0,73 328 
50 50/0 0,44 51 0,41 0,58 455 
75 50/25 0,42 66 0,53 0,80 485 
100 50/50 0,35 88 0,57 0,91 413 
125 50/75 0,34 88 0,61 0,99 450 
150 50/100 ,034 88 0,68 0,78 354 
75 75/0 0,36 68 0,64 0,95 559 
100 75/25 0,33 86 0,76 1,14 530 
125 75/50 0,29 80 0,70 1,42 710 
150 75/75 0,27 92 1,00 1,47 639 
175 75/100 0,27 106 1,00 1,41 532 
100 100/0 0,32 57 0,82 1,27 891 
125 100/25 0,28 63 0,96 1,47 933 
150 100/50 0,27 61 1,20 1,54 1010 
175 100/75 0,24 67 1,32 1,57 937 
200 100/100 0,24 94 1,90 1,73 736 
Tabela 1 - Características físicas dos copolímeros Sty-DVB preparados em presença de 
DEHPA e MEK isoladamente e em misturas dos dois com 30% de DVB 
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5.1.1.1. Efeito da variação da razão DEHPA/MEK com diluição total constante 
0 efeito da variação do teor de DEHPA, mantendo a diluição total constante, 
sobre a densidade aparente dos copolímeros é mostrado na Figura 3. Verificou-se que 
com aumento do teor de DEHPA, houve um decréscimo no valor da densidade o que 
indica o aumento da porosidade, que confirma o caráter precipitante do DEHPA. Todas 
as diluições testadas apresentaram este mesmo efeito. O decréscimo da densidade 
corresponde ao aumento no volume de poros (Figura 4). 
O sistema contendo baixa proporção de DEHPA (25%) a baixas diluições (25%) 
produziu estruturas com volume de poros mais baixo indicando a formação de estruturas 
do tipo gel. O aumento do teor de DEHPA neste sistema provocou aumento nos volume 
de poros indicando uma separação de fases mais pronunciada provocada pelo 
decréscimo no poder de solvatação do sistema. 
Os sistemas com alto teor de DEHPA produziram estruturas com maiores valores 
de volume de poros. Estes resultados podem ser atribuídos à ocorrência de uma 
separação de fase mais pronunciada, provocada pelo aumento do conteúdo de diluente 
não-solvatante. 
Como já é citado na literatura, os diluentes solvatantes produzem copolímeros 
•~.om macroporos pequenos e com diluentes não-solvatantes são produzidos 
copolímeros com macroporos grandes. A mistura dos dois tipos de diluentes produz 
copolímeros com estruturas intermediárias [83, 85]. 
Como visto anteriormente (densidade aparente, volume de poros) DEHPA atua 
como diluente não-solvatante e espera-se que com o aumento do teor de DEHPA a 
distribuição de tamanhos de poro seja deslocada para região de maiores valores. 
Figura 3 
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Influência da razão DEHPA/MEK sobre a densidade aparente (dap) de copolímeros Sty-
DVB 
0.80 - n 
0.20 —f-
I 
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Figura 4 
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Influencia da razio DEHPA/MEK sobre o volume de poros (Vp) de copolímeros Sty-DVB. 
1.50 - n 
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% DEHPA 
63 
As Figuras 5, 6 e 7 mostram as curvas de distribuição de tamanhos de poro 
diferencial para copolímeros sintetizados com a variação do teor de DEHPA em 
diluições fixas. Essas Figuras confirmam a previsão mencionada anteriormente. 
Os copolímeros sintetizados com 75% de diluição (Figura 5) e com 25% de 
DEHPA apresentaram população de poros nas regiões de 80Â, 200Â e 300Â. O 
aumento do teor de DEHPA para 50% deslocou a curva de distribuição de tamanhos de 
poro para regiões de maiores valores, foram caracterizados poros em 400 Â e 850 Â. 
Com 75% de DEHPA os copolímeros apresentaram poros em 550 Â, 1300 Â e 3500 Â. 
De um modo geral, quanto maior a proporção do diluente não-solvatante 
(DEHPA), maior foi o deslocamento da distribuição de tamanhos de poro para faixas de 
maiores valores. 
Os copolímeros sintetizados com 100% de diluição (Figura 6) e 25% de DEHPA 
apresentaram população de poros na região compreendida entre 250 a 1000 Á. Com 
75% de DEHPA a curva de distribuição de tamanhos de poro se deslocou para regiões 
de 350 Á, 1000 Á e 2000 Á. Com 100% de DEHPA foi verificado um deslocamento da 
distribuição de tamanhos de poro para as faixas de 2000 a 6000 Â. 
Para os sistemas com 125% de diluição, (Figura 7), o aumento gradativo do teor 
de DEHPA (25, 50, 75 e 100%) provocou deslocamentos distintos em função do teor de 
DEHPA utilizado. 
Esses resultados mostram que está ocorrendo maior separação de fases, 
responsável pelo aparecimento de poros de maiores dimensões, como conseqüência do 
aumento do teor de diluente não-solvatante (DEHPA). 
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Figura 5 
Curvas de distribuição de tamanhos de poro diferencial de copolímeros Sty-DVB 
preparados com 75% de diluição com diferentes razões DEHPA/MEK. 
D I Â M E T R O ( A ' ) 
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Figura 6 
Curvas de distribuição de tamanhos de poro diferencial de copolímeros Sty-DVB 
preparados com 100% de diluição com diferentes razões DEHPA/MEK 
D I Â M E T R O ( * • ) 
Figura 7 
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Curvas de distribuição de tamanhos de poro diferencial de copolímeros Sty-DVB 
preparados com 125% de diluição com diferentes razões DEHPA/MEK 
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A Figura 8 mostra a influência do teor de DEHPA no diâmetro médio de poros de 
copolímeros Sty-DVB em várias diluições. 
O aumento do teor de DEHPA provocou o aumento do diâmetro médio de poros 
confirmando o deslocamento da curva de distribuição de tamanhos de poro para faixas 
de maiores valores. Isto foi observado para todas as diluições estudadas nesta Tese. 
A área específica depende da porosidade total (Vp) e do diâmetro médio de 
poros (D). 
Como visto anteriormente o aumento do teor de DEHPA aumentou o volume de 
poros devido ao aumento do grau de separação de fases e aumentou o diâmetro médio 
de poros devido a má distribuição do diluente entre os aglomerados de copolímero. 
Pela equação S = 4. 104 VE 
D 
o aumento de Vp favorece o aumento da área específica e o aumento do diâmetro 
médio de poros (D) provoca o decréscimo nos valores de área. Assim o efeito do 
aumento do teor de DEHPA na área específica dos copolímeros Sty-DVB dependerá do 
aumento relativo de Vp (que aumenta S) e de aumento de D (que diminui S) [97]. 
A Figura 9 mostra que em baixas diluições (até 50%), o aumento do teor do 
diluente não-solvatante (DEHPA) aumentou os valeres de área específica. Neste caso o 
aumento de Vp foi mais importante que o aumento de D, tal que o resultado fina! foi um 
aumento de S. 
Figura 8 
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Influencia da razâo DEHPA/MEK sobre o diámetro medio de poros (D) de copolímeros 
Sty-DVB 
1200 —, 
Figura 9 
influencia da razâo DEHPA/MEK na área específica (S) de copolímeros Sty-DVB 
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Nos sistemas com 75% de diluição, o aumento de DEHPA produziu aumento nos 
valores de S até 25% de DEHPA, ficando a partir desse valor praticamente constante; 
neste caso o aumento de Vp compensou o aumento de D. Com 100% e 125% de 
diluição o aumento do teor de DEHPA a partir de 50% de DEHPA, provocou um 
decréscimo na área específica. Neste caso o aumento no diâmetro médio dos poros (D) 
predominou sobre o aumento de Vp. 
As diferenças das estruturas interna e externa dos copolímeros Sty-DVB pode 
ser observada através de microscopia eletrônica de varredura. 
A Figura 10 mostra que a superfície das pérolas do copolímero é menos porosa 
que o seu interior (I0 a e I0b; I0 c e I0 d; I0e e I0f). 
No interior das pérolas a estrutura polimérica é constituída de microesferas bem 
definidas em aglomerados não muito compactados. Enquanto que na superfície, as 
microesferas tendem a se fundir para formar uma camada compacta. 
Estas diferenças morfológicas entre a superfície e o interior das pérolas de 
copolímeros Sty-DVB são provocadas pela tensão interfacial entre a fase orgânica e a 
fase aquosa que tende a comprimir as microesferas e seus aglomerados na superfície. 
O grau de compactação depende da afinidade diluente-copolímero. Um diluente 
solvatante produz uma estrutura polimérica mais flexível e é portanto facilmente 
compactável. Um diluente não-solvatante produz uma estrutura mais rígida de difícil 
compactação. Assim, com o aumento do teor de DEHPA, as diferenças entre a 
superfície e o interior são menos significativas porque a redução do poder de solvatação 
favorece a formação de estruturas mais rígidas. Além disso, o aumento do teor de 
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Figura 10 
Micrografias de microscopia eletrônica de varredura de pérolas de copolímero Sty-DVB 
preparadas com 30% de DVB, 100% diluição e razão DEHPA/MEK: 50/50 (a) superfície 
e (b) interior; 75/25 (c) superfície e (d) interior; 100/0 (e) superfície e (f) interior (Aumento 
5000 x) 
Figura 11 
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Influência do grau de diluição sobre a densidade aparente (da p) de copolímeros Sty-DVB 
preparados com diferentes misturas DEHPA/MEK. 
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Influencia do grau de diluiçâo sobre o volume de poros (Vp) de copolímeros Sty-DVB 
preparados com diferentes razóes DEHPA/MEK 
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Figura 13 
Curvas de distribuição de tamanhos de poro diferencial de copolímeros Sty-DVB 
preparados em diferentes diluições - DEHPA puro 
I O 0 0 
D I Â M E T R O ( A*) 
Figura 14 
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Curvas de distribuição de tamanhos de poro diferencial de copolímeros Sty-DVB 
preparados em diferentes diluições - razão DEHPA/MEK = 1/1 
D I Â M E T R O ( A*) 
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Para o sistema DEHPA/MEK = 1/1 (Figura 14) com 50% de diluição, a população 
de poros se concentrou na faixa de 80À, 160À e 450Á; com 100% de diluição a 
distribuição de tamanhos de poro deslocou-se para as faixas de 450À, 1800À e 7000Á. 
Com 200% de diluição as populações maiores se concentraram em 1500À, 2600Á e 
7000Á. 
Estes resultados mostram que a interação diluente - copolímero exerce uma forte 
influência tanto no grau de separação de fases no final da polimerização, como no 
tamanho e distribuição da fase diluente no interior das pérolas de copolímero. 
A Figura 15 mostra o efeito da diluição no diâmetro médio de poros. Mantendo a 
razão DEHPA/MEK constante, o aumento da diluição aumentou o diâmetro médio (D). 
Estes resultados confirmam o deslocamento da distribuição de tamanhos de poro para 
faixas maiores. Isto ocorreu para todas as razões DEHPA/MEK. 
Assim com o aumento da diluição, aumentou o grau de separação de fases 
(efeito precipitante) de tal modo que o D aumentou. 
Como visto anteriormente o aumento da diluição provocou aumento do volume 
de poros e do diâmetro médio de poros. A área específica é diretamente proporcional ao 
volume de poros e inversamente proporcional ao diâmetro médio de poros. Sendo assim 
a influência da diluição na área específica também depende do aumento relativo de Vp 
e de D. 
Para sistemas utilizando razão DEHPA/MEK = 0/100 (Figura 16), a área 
específica é baixa e praticamente não se altera com a diluição. Isto ocorre porque na 
Figura 15 
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Influência do grau de diluição sobre o diâmetro médio de poros (D) de copolímeros Sty-
DVB preparados em diferentes razões DEHPA/MEK 
1000 
200 — J 1 ; : j 1 i 1 J 1 J 1 J 1 J 1 J 
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Diluição (%) 
Figura 16 
Influencia do grau de diluiçâo sobre a área específica de copolímeros Sty-DVB 
preparados com diferentes razóes DEHPA/MEK 
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presença de diluente solvatante o Vp (Figura 12) não aumenta com a diluição. As 
resinas produzidas são do tipo gel. 
Quando DEHPA puro foi empregado como diluente a área específica aumentou 
com a diluição até 75%, evidenciando que o aumento de Vp prevalece sobre o aumento 
de D. A partir de 75% ocorreu uma inversão tal que a área decresceu com o aumento da 
diluição. 
Para razão DEHPA/MEK = 1/1 a área aumentou com o aumento da diluição até 
100%, ficando praticamente constante com novos aumentos da diluição. Neste caso o 
sistema diluente com poder de solvatação intermediário, a partir de 100% de diluição, 
produz copolímeros com área constante, devido a compensação dos aumentos de Vp e 
de D. 
O aumento da diluição favorece a separação de fases e conseqüentemente a 
produção de estruturas rígidas. 
A Figura 17 mostra que para o sistema com DEHPA puro, com o aumento da 
diluição pode-se observar os seguintes efeitos: 
a) as diferenças entre a estrutura externa e interna diminuem; 
b) os tamanhos dos macroporos e aglomerados de polímero na superfície das pérolas 
aumentam (17 a, c, e) e 
c) os tamanhos dos macroporos e microesferas no interior das pérolas aumentam (17 b, 
d,f). 
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Figura 17 
Micrografias de microscopia eletrônica de varredura das pérolas de copolímeros Sty-
DVB preparadas com 30% de DVB; razão DEHPA/MEK: 50/0 (a) superfície e (b) interior; 
75/0 (c) superfície e (d) interior; 100/0 (e) superfície e (f) interior (Aumento: 5000X) 
e f 
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A Figura 18 a mostra em detalhe que para a razão DEHPA/MEK = 1/1 em baixas 
diluições a pérola apresenta superfície mais compacta formada por microesferas 
fundidas. Com o aumento da diluição (Figura 18 b) ocorre um aumento do tamanho dos 
macroporos e as microesferas e seus aglomerados são menos compactados. 
As Figuras 18 c e 18 d mostram que para razão DEHPA/MEK = 2/1 com o 
aumento da diluição ocorre aumento dos tamanhos das microesferas e seus 
aglomerados no interior das pérolas. 
5.1.1.3. Efeito da variação da razão DEHPA/MEK e da diluição total com o teor de 
DEHPA constante. 
Nas seções anteriores foram examinados os efeitos da razão DEHPA/MEK 
mantendo a diluição constante e da diluição mantendo a razão DEHPA/MEK constante 
sobre a estrutura morfológica dos copolímeros. 
Nesta seção serão comparadas as estruturas porosas de copolímeros 
preparados com uma quantidade fixa de DEHPA e com quantidades variáveis de MEK 
como apresentado na Tabela 1. 
A adição de MEK a uma quantidade fixa de DEHPA tem dois efeitos distintos no 
sistema de polimerização: 
(a) aumento do poder solvatante e 
(b) aumento do grau de diluição 
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Figura 18 
Micrografias de microscopia eletrônica de varredura das pérolas de copolímeros Sty-
DVB preparados com 30% de DVB; razão DEHPA/MEK = 1/1 (a) 100% diluição-super-
fície e (b) 200% diluição-superfície e MEK = 2/1 (c) 75% diluição-interior e (d) 150% 
diluição-interior (Aumento: 14.000 X) 
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Como visto anteriormente, o primeiro efeito tende a reduzir o grau de separação 
de fases, enquanto o segundo tende a aumentar. Assim, a influência da adição de MEK 
a uma quantidade fixa de DEHPA sobre a porosidade total (Vp), sobre o tamanho de 
poro (D) e sobre a área específica (S) dependerá do efeito relativo dos aumentos do 
poder solvatante e da diluição. 
Com relação à porosidade total dos copolímeros, a Tabela 1 mostra que a adição 
de MEK a uma quantidade fixa de DEHPA provocou aumento do volume de poros. 
Neste caso o aumento do grau de separação de fases indica que o efeito da diluição 
prevalece sobre o aumento do poder solvatante. 
Em geral os valores de Vp determinados por porosimetria de mercúrio foram mais 
elevados que os valores de retenção de água (RH2O)- Provavelmente isto ocorreu devido 
à quebra das amostras de copolímero durante o processo de pressurização utilizado na 
porosimetria de mercúrio. Entretanto, a tendência de aumento dos valores R H 2 o e de Vp 
foi a mesma. 
Com relação aos tamanhos de poro, a Tabela 1 mostra que a adição de MEK a 
uma quantidade fixa de DEHPA não afeta intensamente os valores de D. Isto indica que 
o aumento da diluição (que aumenta D) e o aumento do poder solvatante (que diminui 
D) se compensam de tal forma que as gotas de diluente que se separam durante a 
polimerização tendem a se distribuir entre as microesferas sem alterar muito o tamanho 
do poro. 
Como o valor de Vp aumenta e o de D não se altera muito, o resultado final é um 
aumento da área específica (S) com a adição de MEK a uma quantidade fixa de 
DEHPA. 
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A Figura 19 mostra a influência da adição de MEK a uma quantidade fixa de 
DEHPA sobre a estrutura morfológica dos copolímeros. O aumento do teor de MEK 
produziu os seguintes efeitos: 
- os tamanhos dos macroporos diminuíram e os aglomerados se fundiram para formar 
uma camada mais compacta na superfície (Figuras 19 a, b, c, d). Isto indica que na 
superfície o efeito do aumento do poder solvatante contribuiu mais do que o aumento do 
grau de diluição, produzindo uma estrutura polimérica mais flexível, isto é, faciimente 
compactada como resultado da tensão interfacial entre a fase orgânica e a fase aquosa, 
- os tamanhos dos macroporos, das microesferas e seus aglomerados no interior das 
pérolas não se alteraram muito. Isto indica que os efeitos do aumento do poder 
solvatante e do grau de diluição se compensaram, o que confirma o resultado 
encontrado para os valores de D. 
5.1.2. Sistema DEHPA/QUER 
As pérolas de copolímero Sty-DVB preparadas no sistema DEHPA/QUER (Figura 
20) se apresentaram opacas em todas as razões DEHPA/QUER estudadas. Isto 
evidencia que o querosene é um agente precipitante, isto é, produz preferencialmente 
resinas macroporosas. O sistema DEHPA/QUER é constituído por dois diluentes com 
características não solvatantes em relação às cadeias de copolímeros. Nas próximas 
seções serão discutidas a influência sobre a formação da estrutura porosa, da variação 
Figura 19 
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Micrografias de microscopia eletrônica de varredura das pérolas de copolímeros Sty-
DVB preparados com 30% de DVB: (a) 50% diluição, DEHPA/MEK = 50/0 - superfície; 
(b) 75% diluição, DEHPA/MEK = 50/25 - superfície; (c) 100% diluição, DEHPA/MEK = 
75/25 - superfície e interior (d) 175% diluição, DEHPA/MEK = 75/100 - superfície e 
interior. 
a 14000 X b 1 4 0 0 0 X 
c 5 0 0 0 X d 5 0 0 0 X 
Figura 20 
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Micrografias de microcospia ótica de copolímeros Sty-DVB preparados com o sistema 
DEHPA/QUER em diferentes razões: (a) 0/25; (b) 25/25; (c) 25/50; (d) 25/75; (e) 75/25; 
(f) 100/50 (Aumento 30 x) 
e f 
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da razão DEHPA/QUER, mantendo constante a diluição, da variação do grau de diluição 
com razão DEHPA/QUER constante e da variação da razão DEHPA/QUER e da 
diluição, mantendo constante o teor de DEHPA. As características físicas dos 
copolímeros preparados com o sistema DEHPA/QUER estão apresentadas na Tabela 2. 
5.1.2.1. Efeito da variação da razão DEHPA/QUER com diluição total constante. 
A Figura 21 mostra que em diluição constante, o aumento do teor de DEHPA não 
produziu variações acentuadas nos valores de densidade aparente dos copolímeros, 
como ocorreu para o sistema DEHPA/MEK. Isto indica que a porosidade total para o 
sistema DEHPA/QUER não variou muito com o aumento da proporção de DEHPA 
devido ao fato dos dois líquidos atuarem corno diluentes não-solvatantes. 
O efeito da razão DEHPA/QUER sobre o volume de poros, mantendo constante 
a diluição é mostrado na Figura 22. 
Verificou-se que, em diluição constante, o aumento do teor de DEHPA/QUER 
não ocasionou variações bruscas no volume de poros dos copolímeros, confirmando 
que neste sistema a porosidade total não varia muito devido ao caráter não-solvatante 
dos dois diluentes. 
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Tabela 2 - Características físicas dos copolímeros Sty-DVB preparados em presença de 
DEHPA e QUER isoladamente e em misturas dos dois com 30% de DVB 
Diluição Total DEHPA/QUER dap S RH20 Vp D 
V (%) V/V (%) (g/cm3) (m 2/g) (cm3/g) (cm3/g) (A) 
25 0/25 0,55 10 0,25 0,33 -
50 0/50 0,47 71 0,51 0,58 326 
75 0/75 0,41 146 0,70 0,88 241 
100 0/100 0,33 153 1,00 1,22 318 
25 25/0 0,56 20 0,13 0,13 260 
50 25/25 0,51 70 0,27 0,47 269 
75 25/50 0,42 100 0,52 0,67 269 
100 25/75 0,33 111 0,77 0,99 357 
125 25/100 0,29 85 1,03 1,30 612 
50 50/0 0,44 51 0,41 0,58 455 
75 50/25 0,39 61 0,64 0,83 544 
100 50/50 0,30 37 0,99 1,26 1362 
125 50/75 0,29 96 1,18 1,39 579 
150 50/100 0,28 94 1,06 1,41 600 
75 75/0 0,36 68 0,64 0,95 559 
100 75/25 0,33 50 1,25 1,38 1104 
125 75/50 0,24 51 1,25 1,47 1153 
150 75/75 0,20 58 1,61 1,99 1372 
175 75/100 0,20 52 1,89 2,31 1777 
100 100/0 0,32 57 0,82 1,27 891 
125 100/25 0,30 44 1,07 1,35 1227 
150 100/50 0,24 55 1,521 1,79 1302 
175 100/75 0,24 67 1,56 1,87 1116 
200 100/100 0,13 26 1,72 2,03 3123 
Figura 21 
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Influência da razão DEHPA/QUER sobre a densidade aparente de copolímeros Sty-DVB 
Figura 22 
91 
Influencia da razâo DEHPA/QUER sobre o volume de poros de copolímeros Sty-DVB 
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Embora a porosidade total não se altere acentuadamente com a variação da 
razão DEHPA/QUER, os valores de D aumentaram consideravelmente com o aumento 
da proporção de DEHPA para uma determinada diluição (Figura 23). 
Isto indica que QUER tem um poder de solvatação maior de que DEHPA. 
Quando os núcleos poliméricos precipitados se aglomeram para formar as mocroesferas 
durante a polimerização, as gotas de QUER tendem a se distribuir entre os núcleos e as 
microesferas de forma mais homogênea do que as gotas de DEHPA produzindo assim 
poros menores. 
Para o sistema com 125% de diluição, o aumento do teor de DEHPA aliado às 
características precipitantes dos dois diluentes resultou em estruturas com poros de 
dimensões grandes. 
Os valores de área específica obtidos nos copolímeros sintetizados com mistura 
DEHPA/QUER (Figura 24) diminuíram acentuadamente. Isto ocorre porque os valores 
de volume de poros praticamente não se alteraram (Figura 22), e os valores de D 
aumentaram acentuadamente (Figura 23) com o aumento do teor de DEHPA. Isto 
confirma a melhor distribuição de QUER entre os núcleos e as microesferas em relação 
ao DEHPA. 
Figura 23 
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Influencia da razão DEHPA/QUER sobre o diâmetro médio de poros de copolímeros 
Sty-DVB 
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Figura 24 
Influência da razão DEHPA/QUER sobre a área específica de copolímeros Sty-DVB 
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A morfologia da superfície e do interior das pérolas de copolímeros Sty-DVB 
foram observadas através de microscopia eletrônica de varredura (Figura 25). 
Para este sistema também foi observada a formação de pérolas com superfície 
menos porosa que a parte interna (Figura 25 a e ç). O aumento do teor de DEHPA, 
mantendo constante a diluição, produziu os seguintes efeitos: 
- os tamanhos dos macroporos na superfície das pérolas aumentaram. Os aglomerados 
de microesferas passaram de urna forma mais fundida para urna forma mais dispersa 
(Figura 25 a e b). A fusão dos aglomerados de microesferas na superfície das pérolas 
foi inibida pela redução do poder solvatante. 
- os tamanhos dos macroporos, das microesferas e seus aglomerados no interior das 
pérolas aumentaram (Figura 25 ç e d). Na presença de maiores proporções de 
DEHPA, os núcleos poliméricos precipitados são menos solvatados tal que se 
aglomeram rapidamente para formar microesferas maiores. 
5.1.2.2. Efeito da variação da diluição em razão DEHPA/QUER constante 
A Figura 26 mostra a influência da diluição sobre a densidade aparente dos 
copolímeros em razão DEHPA/QUER constante. 
Verificou-se que o aumento da diluição tem uma ação precipitante intensa 
durante a reação de polimerização resultando em aumento da porosidade. Esta queda 
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Figura 25 
Micrografias de microscopia eletrônica de varredura das pérolas de copolímeros Sty-
DVB preparados com 30% de DVB, 125% diluição: razão DEHPA/QUER: (a) 25/100 -
superfície; (b) 75/50 - superfície; (c) 25/100 - interior; (d) 75/50 - interior - 5000 X 
Figura 26 
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Influência da diluição sobre a densidade aparente de copolímeros Sty-DVB em razões 
variáveis de mistura DEHPA/QUER 
0.60 —i 
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dos valores de densidade aparente acarreta um aumento nos valores de volume de 
poros (Figura 27) o que confirma o aumento do efeito precipitante com o grau de 
diluição. 
Para os sistemas com QUER puro (DEHPA/QUER = 0/100), a porosidade total 
aumenta com a diluição, em contraste com os sistemas solvatantes em MEK puro onde 
a porosidade praticamente não varia com a diluição (Figuras 12 e 27). 
A Figura 28 mostra que o diâmetro médio de poros aumentou acentuadamente 
com a diluição para razão DEHPA/QUER = 1/1 (Figura 28). Este fato confirma mais uma 
vez o efeito precipitante causado pelo aumento da diluição. 
Os valores de área específica obtidos para os copolímeros sintetizados em 
razões fixas DEHPA/QUER podem aumentar ou diminuir indicando que o efeito do 
aumento da diluição sobre a área específica é complexo (Figura 29). 
Isto ocorre porque a área específica aumenta com o aumento do volume de 
poros e diminui com o aumento do diâmetro médio de poros, e ambos aumentam com a 
diluição. Assim, a influência da diluição sobre a área específica depende do aumento 
relativo do volume de poros e do diâmetro médio de poros. 
5.1.2.3. Efeito da variação da razão DEHPA/QUER e da diluição com o teor de 
DEHPA constante 
Figura 27 
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Influência da diluição sobre o volume de poros dos copolímeros Sty-DVB em razões 
variáveis da mistura DEHPA/QUER 
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Figura 28 
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Influência da diluição sobre o diâmetro médio de poros de copolímeros Sty-DVB 
preparados em razões variáveis de mistura DEHPA/QUER 
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Influência da diluição sobre a área específica de copolímeros Sty-DVB preparados em 
razões variáveis de mistura DEHPA/QUER 
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De acordo com os resultados apresentados nas seções anteriores, a adição 
gradativa de querosene a uma quantidade fixa de DEHPA deverá provocar um pequeno 
aumento no poder solvatante do sistema diluente além de aumentar o grau de diluição 
que é o efeito que prevalece. 
A Tabela 2 mostra que a adição de querosene a uma quantidade fixa de DEHPA 
aumenta o grau de separação de fases, que resulta na diminuição da densidade 
aparente e conseqüentemente no aumento do volume de poros. 
Verificou-se também que a adição de querosene a uma quantidade fixa de 
DEHPA provoca um aumento do diâmetro médio de poros, já que o efeito do aumento 
da diluição prevalece, pois o copolímero é formado sob condições mais precipitantes 
(Tabela 2). A variação da área específica com a adição de querosene a uma quantidade 
fixa de DEHPA seguiu a mesma tendência que o aumento da diluição. 
Como nas misturas de diluentes formadas pela adição de querosene a uma 
quantidade fixa de DEHPA prevalece o efeito precipitante, foram observadas as 
seguintes alterações na morfologia dos copolímeros (Figura 30): 
- os tamanhos dos macroporos na superfície das pérolas aumentaram (Figura 30 a e b); 
- os aglomerados de microesferas passaram de uma forma fundida para uma forma 
menos compactada (Figura 30 a e b); 
- os tamanhos dos macroporos e das microesferas no interior das pérolas aumentaram 
(Figura 30 ç e d). 
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Figura 30 
Micrografias de microscopia eletrônica de varredura de copolímeros Sty-DVB 
preparados com 30% de DVB: (a) 100% diluição - DEHPA/QUER = 75/25 - superfície; 
(b) 125% diluição - DEHPA/QUER = 75/50 - superfície; (c) 100% diluição -
DEHPA/QUER = 75/25 - interior; (d) 175% de diluição - DEHPA/QUER = 75/100 
c 5 0 0 0 X d 5000X 
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5.2. Suportes impregnados com DEHPA após a síntese 
Para desenvolvimento deste estudo os copolímeros Sty-DVB foram sintetizados 
em condições que favorecessem a obtenção de suportes com alta área específica. Esta 
condição estrutural é importante porque o DEHPA é retido na superfície do suporte. 
A Tabela 3 mostra as características dos copolímeros preparados de acordo com 
sugestões da Tese de Rabelo [97] para a obtenção de copolímeros Sty-DVB com área 
específica alta. As condições utilizadas são: alto grau de diluição, sistema diluente 
tolueno/heptano (Tol/Hep) com alta proporção de tolueno e alto grau de ligações 
cruzadas (25 e 40% de DVB). 
O aspecto ótico destes copolímeros está apresentado na Figura 31. Em geral os 
copolímeros são transparentes ou levemente opacos. Entretanto, a porosidade é 
relativamente alta, o que indica que os copolímeros são macroporosos, porém com 
poros muito pequenos tal que estes não espalham a luz conferindo opacidade. 
O aumento da proporção de heptano utilizado na síntese dos copolímeros 
produziu estruturas com volume de poros e diâmetro médio de poros maiores. 
Como os poros são pequenos as distribuições de tamanhos de poros foram 
determinados pelo método BJH de adsorção/dessorção de nitrogênio. A Figura 32 
mostra que as distribuições de tamanhos de poro foram, em geral, estreitas e que o 
aumento do teor de heptano empregado na síntese desloca a distribuição para faixa de 
tamanhos maiores. 
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Figura 31 
Aspecto ótico dos copolímeros Sty-DVB sintetizados na presença de diferentes razões 
Tolueno/Heptano: (a) 100/0; (b) 75/25; 65/35 
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Figura 32 
Curvas de distribuição de tamanhos de poros diferencial de copolímeros Sty-DVB 
preparados com diferentes misturas Tol/Hep - (a) 100/0; (b) 75/25; (c) 65/35 
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A influência do aumento do teor de heptano na área específica, como descrito na 
seção 5.1.1.2, dependeu do aumento relativo de volume de poros e do diâmetro médio 
de poros. 
A seguir são discutidos detalhes dos dois métodos utilizados para impregnação 
dos copolímeros com DEHPA. 
5.2.1. Método 1 
Este método consistiu na impregnação de amostras de copolímeros com DEHPA 
puro. Foi realizada uma impregnação colocando-se o copolímero seco em contato com 
DEHPA puro durante 24 horas, seguida de centrifugação para retirada de excesso do 
DEHPA retido entre as pérolas do copolímero. Uma segunda impregnação foi realizada 
na qual o copolímero foi tratado com metanol, em seguida lavado com DEHPA puro 
para retirada do metanol, colocado em contato com DEHPA por 24 horas e, finalmente 
centrifugado. 
Após 24 horas a retenção de DEHPA nos copolímeros tratados com metanol foi 
maior que a retenção nos copolímeros sem tratamento. 
Como DEHPA é um não-solvatante para as cadeias poliméricas e suas 
moléculas apresentam fortes interações por ponte de nitrogênio, a sua molhabilidade em 
relação ao copolímero apolar é baixa, o que dificulta a sua penetração através de poros 
relativamente pequenos. Assim, o tratamento com metanol aumenta a molhabilidade, do 
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DEHPA com relação a superfície polimérica facilitando a difusão do mesmo através da 
estrutura porosa. 
Este método teve que ser abandonado pelas seguintes razões: 
- as pérolas de copolímeros tratadas com DEHPA puro tendem a se aglomerar quando 
colocadas em contato com soluções aquosas. Estes aglomerados dificultam a 
permeação das soluções contendo íons lantanídeos através de toda amostra, bem 
como o empacotamento do suporte impregnado em coluna para extração 
cromatográfica; 
- a quantidade de DEHPA impregnada é difícil de ser controlada, em geral, as 
capacidades de retenção de íons lantanídeos pelo suporte foram muito baixas, o que 
indica a obstrução dos poros pelo DEHPA. 
5.2.2. Método 2 
Para controlar a quantidade de DEHPA retida no suporte polimérico, o agente 
complexante foi diluído em solvente adequado. O solvente escolhido foi o metanol 
devido as suas características: 
- solubiliza muito bem o DEHPA; 
- solvente volátil facilmente retirado do sistema; 
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- mau solvente para cadeias poliméricas, portanto, não incha os núcleos poliméricos não 
introduzindo DEHPA em regiões inacessíveis às soluções aquosas de íons 
lantanídeos; 
- tem alta molhabilidade em relação a superfície polimérica penetrando facilmente em 
estruturas porosas contendo poros pequenos. 
A quantidade de DEHPA ideal deverá formar uma camada fina na superfície dos 
poros sem impedir a difusão, através da estrutura porosa, de soluções aquosas 
contendo íons lantanídeos 
Os cálculos da concentração de DEHPA das soluções metanólicas foram 
baseados nas propriedades de inchamento dos copolímeros. Segundo as teorias de 
inchamento desenvolvidas na Tese de Rabelo [97], a retenção de um mau solvente, 
para as cadeias poliméricas em um copolímero Sty-DVB macroporoso pode ser o 
resultado dos seguintes efeitos: 
- preenchimento dos poros fixos, isto é, poros que se mantém no estado seco; 
- expansão dos poros fixos através da solvatação de cadeias internucleares, sem que 
ocorra o inchamento dos núcleos poliméricos; 
A segunda contribuição é, portanto, devido a interação do mau solvente com a 
superfície do polímero afastando núcleos poliméricos colapsados. A contribuição da 
expansão dos poros fixos pode ser avaliada pela diferença entre a retenção de um mau-
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solvente que "molha"a superfície do polímero e a retenção de água (mau-solvente que 
não "molha" a superfície polimérica). 
Para se calcular a quantidade de DEHPA necessária para formar uma camada 
fina na superfície porosa foram feitas as seguintes suposições: 
- a retenção de metanol (R^OH ) é devido ao preenchimento e expansão de poros finos; 
- a retenção de água ( R H 2 o ) é devido ao preenchimento de poros fixos; 
- a retenção de uma solução metanólica de DEHPA, dada em cm 3 /g de polímero é igual 
a retenção de metanol puro; 
- a retenção devido à expansão dos poros fixos ou seja, a interação com a superfície 
polimérica é dada pela diferença (Rn/ieoH- RH2O); 
- o volume ideal de DEHPA retido deve ser igual ou próximo à diferença entre (RMCOH -
RH2O)-
A Tabela 3 mostra os resultados de retenção de metanol ( R M e o r i ) e de água 
( R H 2 o ) . Em geral, RMeOH foi maior que R H 2 o - A contribuição relativa da expansão dos 
poros fixos para RweOH foi expressa em percentual em volume 
(RM«OH - RH?Q) x 100) 
RMeOH 
Este valor também indica a flexibilidade das cadeias internucleares que diminuem com o 
aumento do teor de heptano utilizado na síntese dos copoiímeros. 
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Para se selecionar a concentração de DEHPA, foram preparadas três soluções 
metanólicas para cada polímero: uma solução com a concentração DEHPA igual ao 
percentual em volume da contribuição da expansão dos poros fixos para retenção de 
metanol, e as outras duas com a concentração de DEHPA 50% abaixo e 50% acima do 
valor calculado teoricamente. A Tabela 4 mostra as concentrações de DEHPA das 
soluções utilizadas na impregnação de cada polímero. 
5.3. Avaliação da capacidade e velocidade de retenção de íons praseodímio e 
neodímio em copolímeros Sty-DVB 
Para facilitar a compreensão dos efeitos da morfologia e do grau de impregnação 
dos copolímeros na capacidade e velocidade de retenção de íons Pr e Nd os resultados 
obtidos para os copolímeros impregnados com DEHPA durante e após a síntese serão 
discutidos separadamente. 
5.3.1. Copolímeros impregnados com DEHPA durante a síntese 
Os aspectos morfológicos dos copolímeros Sty-DVB sintetizados na presença de 
misturas DEHPA/MEK e DEHPA/QUER foram bastante diferentes. Além disto, o efeito 
da variação das condições reacionais na morfologia dos copolímeros para os dois 
sistemas também foram diferentes. Portanto, é conveniente relacionar a estrutura 
morfológicas e as propriedades dos copolímeros preparados com os respectivos 
sistemas separadamente. 
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Código da Solução Teor de DEHPA 
Resina (% VA/) 
1 18,5 
KS-10 2 37,0 
3 55,5 
1 20,0 
KS-11 2 40,0 
3 60,0 
1 14,5 
KS-12 2 29,0 
3 43,5 
Tabela 4 - Soluções utilizadas para impregnação dos copolímeros 
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5.3.1.1. Sistema DEHPA/MEK 
A Tabela 5 mostra a influência do tempo de contato na capacidade e velocidade 
de retenção dos íons neodímio e praseodímio por copolímeros Sty-DVB preparados no 
sistema DEHPA/MEK. A capacidade total foi definida como a quantidade de íons retidos 
por grama de suporte no tempo de 60 minutos para todos os copolímeros testados. 
Para os copolímeros sintetizados com 75% de diluição o aumento do teor de 
DEHPA aumentou a capacidade total de retenção de íons. Para as proporções de 25 a 
50% de DEHPA (Figura 33) a complexação dos íons no suporte atingiu o equilíbrio 
rapidamente. Isto indica que os poros não foram obstruídos pelo DEHPA, o que 
impediria a difusão da solução aquosa de íons lantanídeos através da estrutura porosa. 
Para 75% de diluição a complexação atingiu o equilíbrio mais lentamente 
indicando que neste caso os poros podem estar sendo obstruídos devido ao aumento 
do teor de DEHPA. 
Para 100% de diluição (Figura 34) com o aumento do teor de DEHPA de 25 para 
50% houve um aumento da capacidade total de retenção dos íons lantanídeos e um 
decréscimo da velocidade de retenção. Com o aumento do teor de DEHPA de 50 para 
75 e 100% houve um decréscimo da capacidade e da velocidade de retenção. 
Estes resultados podem ser explicados pela ocorrência de obstrução dos poros 
pelo DEHPA que dificultaria ou mesmo impediria a difusão de soluções aquosas através 
da estrutura porosa. Provavelmente, isto ocorreu porque o DEHPA funciona como 
diluente não-solvatante de modo que durante a formação da estrutura porosa este não 
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Diluição Total DEHPA/MEK Capacidade de retenção (mmol/g) 
V (%) VA/ (%) 1 min 5 min 15 min 30 min 60 min 
25 25/0 0,46 0,46 0,46 0,52 0,54 
50 25/25 0,16 0,23 0,23 0,23 0,34 
75 25/50 0,08 0,08 0,10 0,12 0,14 
100 25/75 0,08 0,09 0,10 0,10 0,16 
125 25/100 0,08 0,14 0,17 0,17 0,17 
50 50/0 0,67 0,67 0,75 0,95 0,99 
75 50/25 0,65 0,65 0,69 0,71 0,75 
100 50/50 0,73 0,73 0,89 1,07 1,07 
125 50/75 1,01 1,01 1,01 1,06 1,27 
150 50/100 1,34 1,34 1,35 1,35 1,70 
75 75/0 0,78 0,82 1,10 1,10 1,10 
100 75/25 0,68 0,68 0,68 0,75 0,75 
125 75/50 0,51 0,51 0,64 0,74 0,75 
150 75/75 0,46 0,52 0,65 0,74 0,74 
175 75/100 0,42 0,50 0,62 0,65 0,65 
100 100/0 0,29 0,32 0,52 0,65 0,79 
125 100/25 0,28 0,35 0,35 0,49 0,60 
150 100/50 0,26 0,26 0,38 0,49 0,62 
175 100/75 0,20 0,23 0,31 0,50 0,59 
200 100/100 0,12 0,12 0,16 0,32 0,32 
Tabela 5 - Influência do tempo de contato na velocidade de retenção de íons neodimio e 
prasedímio por copolímeros Sty-DVB preparados no sistema DEHPA/MEK 
Figura 33 
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Variação de velocidade de retenção de íons preseodímio e neodímio por copolímeros 
Sty-DVB sintentizados em razões DEHPA/MEK variadas em 75% de diluição 
1.20 —: 
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Figura 34 
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Variação de velocidade de retenção de íons preseodímio e neodímio por copolímeros 
Sty-DVB sintentizados em razões DEHPA/MEK variadas em 100% de diluição 
1.20 
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 
Tempo (min) 
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se distribui homogeneamente através da superfície das microesferas formando gotas 
que provocam a obstrução dos macroporos. Assim, na presença do MEK, a distribuição 
de DEHPA durante a polimerização é mais homogênea e embora a sua quantidade seja 
menor, a capacidade de retenção de íons pelo suporte pode ser maior. 
A capacidade e velocidade de retenção de íons lantanídeos pelos suportes 
dependem da quantidade e distribuição de DEHPA no copolímero bem como da sua 
estrutura porosa. 
Para 125 e 150% de diluição (Figuras 35 e 36), o efeito da redução da 
capacidade e da velocidade de retenção, com o aumento do teor de DEHPA empregado 
na síntese dos suportes pode também ser explicado pela ocorrência de obstrução dos 
macroporos. Para uma diluição dos monômeros fixa, a substituição de DEHPA por um 
bom solvente corno MEK pode aumentar a capacidade de retenção de íons lantanídeos 
devido a melhor distribuição do agente complexante no suporte. 
O aumento do grau de diluição pode ser considerado como um aumento das 
condições de precipitação, tal que os tamanhos dos microporos das microesferas no 
interior das pérolas dos copolímeros ficam maiores. Assim, para uma razão 
DEHPA/MEK fixa, o aumento do grau de diluição (Figuras 37 e 38) pode ter dois efeitos 
na capacidade total de retenção de íons lantanídeos: 
- aumento inicial da capacidade devido à maior quantidade de DEHPA empregada na 
síntese 
- redução da capacidade devido à obstrução dos poros pelo DEHPA que impede a 
permeação de soluções aquosas através de toda estrutura porosa. 
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Figura 35 
Variação de velocidade de retenção de ions preseodímio e neodímio por copolímeros 
Sty-DVB sintentizados em razões DEHPA/MEK variadas em 125% de diluição 
Figura 36 
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Variação de velocidade de retenção de ions preseodímio e neodímio por copolímeros 
Sty-DVB sintentizados em razões DEHPA/MEK variadas em 150% de diluição 
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Com a adição de MEK à uma quantidade fixa de DEHPA, ocorre o aumento do 
poder solvatante e a redução da quantidade de DEHPA por gota de fase orgânica. O 
aumento do poder solvatante pode ajudar na distribuição de DEHPA na superfície das 
microesferas desobstruindo os macroporos e aumentando a capacidade de retenção de 
íons Iantanídeos. Enquanto, a redução da quantidade de DEHPA por gota tende a 
diminuir a capacidade de retenção. A variação da capacidade de retenção com a adição 
de MEK à uma quantidade fixa do DEHPA depende do balanço destes dois efeitos 
(Tabela 5). 
Para 25% de DEHPA, a adição de MEK reduz a capacidade de retenção de íons 
Iantanídeos devido à diminuição do teor de DEHPA por gota. 
Para 50% de DEHPA, a capacidade de retenção de íons aumenta com a adição 
de MEK. Nes'.e caso, o efeito da melhor distribuição de DEHPA no suporte foi mais 
importante que a redução da quantidade de DEHPA por gota. 
Para 75 e 100% de DEHPA, a adição de MEK reduz ou não altera a capacidade 
de retenção de íons iantanídeos. Com altas quantidades de DEHPA, o sistema diluente 
é altamente precipitante de modo que a adição de MEK não melhora a distribuição de 
DEHPA o suficiente para superar o efeito da redução do seu teor na fase orgânica. 
A adição de MEK a uma quantidade fixa de DEHPA aumenta a velocidade de 
retenção de íons Iantanídeos devido à melhor distribuição de DEHPA na pérola. 
Figura 37 
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Variação da velocidade de retenção de íons praseodímio e neodímio por copolímeros 
Sty-DVB sintentizados em graus de diluição variados com DEHPA puro 
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Figura 38 
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Variação da velocidade de retenção de íons praseodímio e neodímio por copolímeros 
Sty-DVB sintetizados em graus de diluição variados com DEHPA/MEK = 1/1 
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5.3.1.2. Sistema DEHPA/QUER 
A Tabela 6 mostra a influência do tempo de contato na capacidade e velocidade 
de retenção dos íons neodímio e praseodímio por copolímeros Sty-DVB preparados no 
sistema DEHPA/QUER. 
Para os sistemas com 75 e 100% de diluição, o aumento da proporção de 
DEHPA provoca aumento da capacidade de retenção de íons lantanídeos e redução na 
velocidade de retenção (Figuras 39 e 40). 
Nos sistemas com diluição de 125 e 150% (Figuras 41 e 42), o aumento da 
proporção de DEHPA para 100% diminui ou mantém constante a capacidade de 
retenção do suporte indicando a ocorrência de obstrução de poros com excesso de 
DEHPA. 
125 
Tabela 6 - Influência do tempo de contato na velocidade de retenção de íons neodímio e 
praseodímio por copolímeros Sty-DVB preparados no sistema DEHPA/QUER 
Diluição Total DEHPA/QUER Capacidade de retenção (mmol/g) 
V (%) VA/ (%) 1 min 5 min 15 min 30 min 60 min 
25 25/0 0,46 0,46 0,46 0,52 0,54 
50 25/25 0,28 0,28 0,32 0,32 0,32 
75 25/50 0,03 0,06 0,08 0,08 0,08 
100 25/75 0,05 0,05 0,09 0,14 0,14 
125 25/100 0,07 0,09 0,09 0,09 0,09 
50 50/0 0,67 0,67 0,75 0,95 0,99 
75 50/25 0,52 0,64 0,64 0,64 0,70 
100 50/50 0,44 0,44 0,48 0,48 0,48 
125 50/75 0,36 0,36 0,39 0,47 0,47 
150 50/100 0,33 0,43 0,43 0,47 0,47 
75 75/0 0,78 0,82 1,10 1,10 1,10 
100 75/25 0,66 0,70 0,77 0,77 0,77 
125 75/50 0,51 0,64 0,64 0,67 0,67 
150 75/75 0,50 0,62 0,62 0,62 0,62 
175 75/100 0,43 0,43 0,59 0,59 0,61 
100 100/0 0,29 0,32 0,52 0,65 0,79 
125 100/25 0,29 0,53 0,66 0,66 0,66 
150 100/50 0,36 0,47 0,49 0,49 0,49 
175 100/75 0,36 0,36 0,50 0,50 0,50 
200 100/100 0,29 0,29 0,29 0,31 0,31 
Figura 39 
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Variação da velocidade de retenção de íons preseodímio e neodímio por copolímeros 
Sty-DVB sintetizados em razões DEHPA/QUER variadas com 75% de diluição 
Figura 40 
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Variação da velocidade de retenção de íons preseodímio e neodímio por copolímeros 
Sty-DVB sintetizados em razões DEHPA/QUER variadas com 100% de diluição 
Figura 41 
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Variação da velocidade de retenção de íons preseodímio e neodímio por copolímeros 
Sty-DVB sintetizados em razões DEHPA/QUER variadas com 125% de diluição 
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Figura 42 
Variação da velocidade de retenção de íons preseodímio e neodímio por copolímeros 
Sty-DVB sintetizados em razões DEHPA/QUER variadas com 150% de diluição 
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Para razão de DEHPA/QUER 100/0 e 1/1 (Figuras 37 e 43) a capacidade de 
retenção máxima aparece em um grau de diluição médio. Altos graus de diluição 
reduzem a capacidade e a velocidade de retenção devido a obstrução de poros 
provocada pelo excesso de DEHPA. 
A Tabela 6 mostra que a adição de querosene a uma quantidade fixa de DEHPA 
não afeta muito o poder solvatante e por outro lado aumenta o grau de diluição 
diminuindo a quantidade de DEHPA por gota. 
A quantidade de íons lantanídeos retidos pelo suporte tende a diminuir com a 
adição de QUER, devido a redução da quantidade de DEHPA por gota. 
Querosene é um diluente não-solvatante e sendo assim ele não melhora a 
distribuição de DEHPA na superfície dos macroporos. 
5.3.2. Copolímeros impregnados com DEHPA após a síntese 
A eficiência no processo de retenção de íons lantanídeos para os suportes 
impregnados pós-síntese é basicamente influenciada pela concentração de DEHPA nas 
soluções de impregnação e pelo tipo de morfologia do suporte (Tabela 7). 
Em geral, a capacidade de retenção de íons lantanídeos aumentou com o 
aumento da concentração de DEHPA na solução impregnante para os três suportes 
testados. 
Figura 43 
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Variação da velocidade de retenção de íons preseodímio e neodímio por copolímeros 
Sty-DVB sintetizados em graus de diluição variados com razão DEHPA/QUER = 1/1 
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A velocidade de retenção de íons lantanídeos apresentou diferenças para os 
diferentes suportes. Para o suporte KS-11, a velocidade de retenção diminuiu com o 
aumento da concentração de DEHPA (solução 2 para 3). Isto provavelmente ocorreu 
devido a obstrução dos poros; este suporte apresenta diâmetro médio de poros 
pequenos. 
Para os suportes KS-10 e KS-12 o decréscimo na velocidade de retenção foi 
menos acentuado que no caso anterior, quando a solução 2 foi substituída pela 3. Isto 
indica um menor grau de obstrução nos poros devido ao excesso de DEHPA. 
A solução 2 (mais concentrada do que a 1 e mais diluída do que a 3) foi a que 
apresentou os melhores resultados quanto à velocidade de retenção. Isto indica que o 
valor experimental da quantidade de DEHPA necessária para formar uma camada fina 
na superfície dos poros, sem obstruí-los, está bem próximo do valor calculado 
teoricamente. 
Comparando os suportes KS-10 e KS-11, verificou-se que o suporte KS-10 
apresentou melhor desempenho cinético, porque apresenta poros maiores enquanto 
que KS-11 foi melhor quanto a capacidade total, pois apresenta área maior e por isso foi 
impregnado com maior concentração de DEHPA. 
Comparando os suportes KS-11 e KS-12, verificou-se que KS-11 apresentou 
melhor desempenho pois apresenta maior flexibilidade das cadeias internucleares que 
permite a expansão dos poros enquanto que KS-12 foi melhor quanto a capacidade, 
total pois possui poros maiores, o que indica menor grau de obstrução. 
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Comparando os suportes KS-10 e KS-12, verificou-se que KS-10 apresentou 
melhor desempenho cinético, devido a sua maior fexibilidade estrutural, embora 
apresente poros menores enquanto que KS-12 foi melhor quanto a capacidade total, 
pois possui área maior, poros maiores, indicativo de menor grau de obstrução. 
A partir desses resultados pode-se concluir que: 
- a capacidade de retenção é fortemente influenciada peia morfologia do suporte. Altas 
capacidades de retenção são favorecidas quando o suporte apresenta diâmetros de 
poros grandes e áreas específicas relativamente altas. 
- a velocidade de retenção depende do diâmetro médio de poros e da flexibilidade das 
cadeias internucleares que permitem a expansão dos poros fixos. Altas velocidades de 
retenção são favorecidas por valores de diâmetro médio de poros grandes a alta 
flexibilidade das cadeias internucleares. 
5.4. Separação de neodímio e praseodímio através de extração cromatográfica 
Os suportes escolhidos para avaliação em teste de extração cromatográfica 
foram os que apresentaram os melhores resultados de cinética e capacidade de 
adsorção dos íons lantanídeos e resistência mecânica suficiente para serem 
empacotados em coluna. 
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A Tabela 8 apresenta as características físicas e propriedades dos suportes 
selecionados. 
A Figura 44 mostra a curva de calibração utilizada para determinação das 
concentrações dos íons Nd e Pr por espectrometria. 
A seguir serão discutidos os resultados das etapas necessárias para 
determinação das condições de separação. 
5.4.1. Determinação do coeficiente de distribuição e do fator de separação dos íons 
neodímio e praseodímio. 
A Tabela 9 mostra a influência da acidez livre nos coeficientes de distribuição 
dos íons Pr e Nd na fase orgânica e na fase aquosa para os suportes selecionados para 
extração cromatográfica. 
Independente do tipo de suporte, os coeficientes de distribuição do Nd e do Pr 
foram mais altos para soluções com acidez livre 0,1M. Isto significa que os suportes 
retêm maior quantidade de íons nesta concentração de ácido que é ideal para o 
carregamento da coluna na extração cromatográfica. 
A Tabela 10 mostra a influência da acidez livre no fator de separação dos íons 
Nd/Pr. O fator de separação aumentou com o aumento da acidez livre. Portanto, a 
concentração de ácido ideal para eluição dos íons deve ser maior que 0,3 molar. 
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Figura 44 
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Suporte 1 Suporte 2 
Metal [H+] Concentração (g/l) D Concentração (g/l) D 
I II I II 
0,1 1,28 3,26 2,54 1,48 3,06 2,07 
Nd 3 + 0,3 3,63 1,18 0,32 3,52 1,37 0,39 
0,6 4,90 0,62 0,13 4,80 0,72 0,15 
0,1 0,96 2,81 2,93 1,20 2,64 2,20 
Pr3+ 0,3 3,75 1,01 0,27 3,52 1,15 0,33 
0,6 4,31 0,28 0,06 4,28 0,28 0,06 
Tabela 9 - Influência da acidez livre nos coeficientes de distribuição de neodímio e 
praseodimio para os suportes testados em extração cromatográfica 
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Suporte P 
[H+] = 0,1 [H+] = 0,3 [H+] = 0,6 
1 1,15 1,20 1,91 
2 1,07 1,19 2,31 
Tabela 10 - Influência da acidez livre no fator de separação de neeodímio e praseodímio 
para os suportes testados em extração cromatográfica 
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Entretanto, a concentração do ácido para eluição deve ser menor que 0,6M pois devido 
à baixa retenção dos íons na fase orgânica nesta acidez, a eluição dos íons será muito 
rápida impedindo a separação. 
5.4.2. Determinação da capacidade da coluna 
A capacidade da coluna, determinada através da curva de "break-through" foi 
realizada utilizando-se 60ml do suporte 1, previamente condicionado em HCI 0,1M. 
A concentração da solução dos íons Nd/Pr (80/20) utilizada no teste foi 100g/l e 
o volume necessário para saturar toda a coluna foi de 100ml. 
A curva de "break-through" é mostrada na Figura 45. Pode-se observar três 
regiões distintas nesta figura. A primeira região (alíquotas 1 até 20) está relacionada 
com a quantidade de íons necessários para saturar o suporte (íons complexados e 
retidos entre partículas). A segunda região é relativa a retirada dos íons não-
complexados ou retidos entre partículas (alíquotas 21 até 36), e a terceira região 
corresponde à retenção dos íons no suporte por complexação (alíquotas 37 até 50). 
O somatório das alíquotas de cada região foram: 
- alíquotas 1 a 20 (complexação + excesso) - 6,35g; 
- alíquotas 21 a 36 (lavagem) - 2,35g; 
- alíquotas 37 a 50 (eluição) - 1,20g. 
Figura 45 
Curva de "break-through" para o suporte 1 
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Assim, a capacidade de retenção aos íons, calculada a partir do somatório das 
alíquotas eluídas na terceira região foi de 1,20g para 60ml do suporte 1. 
5.4.3. Teste de separação cromatográfica 
Para o teste de separação foram utilizadas cerca de 60ml do suporte. A 
capacidade de retenção de íons lantanídeos, calculada para o suporte 1 foi a mesma 
utilizada para os outros dois. 
A concentração de íons lantanídeos utilizada no teste foi suficiente para saturar 
50% de cada suporte. 
A seleção da acidez para a eluição dos íons nestes testes foi baseada nos 
valores obtidos para o coeficiente de distribuição e para o fator de separação (Tabelas 9 
e 10). 
A concentração de ácido deve ser maior do que 0,3 molar, pois ocorre aumento 
do fator de separação acima deste valor, e menor que 0,6 molar devido a diminuição na 
capacidade de retenção dos íons quando a acidez ultrapassa este valor (menor 
coeficiente de distribuição). 
Para que o fator de separação dos íons seja alto e para que a retenção na fase 
orgânica não seja muito baixa, foram escolhidas duas concentrações para o ácido de 
eluição, 0,35M e 0,4M. 
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Para todos os testes foram incluídas as etapas de retirada do excesso dos íons 
não-complexados com solução de HCI 0,1 molar. Esta etapa não será plotada no gráfico 
de eluição. 
A Figura 46 mostra a curva de eluição dos íons Pr e Nd utilizando o suporte 1 
com acidez de eluição de 0,35M. Esta figura mostra curvas de eluição muito largas, 
indicando que esta acidez é inadequada para uma eluição seletiva. 
Com o aumento da acidez para 0,40M (Figura 47) as curvas de eluição do Nd e 
do Pr mostram picos estreitos e separados indicando a separação dos elementos. 
A Figura 48 mostra as curvas de eluição dos íons Pr e Nd utilizando-se o suporte 
2 com concentrações de ácidos de 0.35M na eluição. 
Para este teste o Pr foi eluído com atraso de 30ml em relação ao Nd, porém os 
picos estão bastante sobrepostos indicando que houve pequena separação. 
Na eluição com o ácido 0,40M, observa-se um maior atraso do íon Pr em relação 
ao Nd e uma menor sobreposição dos picos. Isto mostra que também houve uma 
melhoria na separação dos íons alterando-se a concentração do ácido de 0,35 para 
0,40; contudo, a separação não foi tão eficiente como com o suporte 1 (Figura 49). 
Figura 46 
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Curvas de eluicáo de neodimio e praseodímio utilizando o suporte 1 com acidez de 
eluiçâo de 0,35M 
4.00 
3.00 
—Hj— Pr 
H Nd 
^
 B
 — B — B — H 
• • • 
3 
o 
o 
2 2.00 
-*—« 
c 
<u 
o 
c 
o Ü 
1.00 -a—a—Q 
o.oo - é -
— ® — * — . 
-©—<é- e--
10 20 
Alíquota (5ml) 
30 40 
Figura 47 
145 
Curvas de eluiçâo de neodimio e praseodímio utilizando o suporte 1 com acidez de 
eluiçâo de 0,40M 
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Curvas de eluiçâo de neodimio e praseodímio utilizando o suporte 2 com acidez de 
eiuiçâo de 0,35M 
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Figura 49 
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Curvas de eluiçâo de neodimio e praseodímio utilizando o suporte 2 com acidez de 
eluiçâo de 0,4M 
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As Figuras 50 e 51 mostram as curvas de eluição para as duas concentrações de 
ácido utilizadas, no teste de separação utilizando o suporte número 3. As duas figuras 
mostram curvas de eluição muito parecidas; há uma grande faixa de sobreposição das 
curvas de ambos os elementos. Este suporte não apresentou nenhuma tendência para 
a eluição dos íons separados nas duas concentrações de ácido testadas. 
De acordo com os resultados obtidos para os suportes testados verificou-se que 
o melhor suporte foi o número 1. Neste caso acredita-se que a capacidade de retenção 
dos íons aliada às características morfológicas do suporte foram os fatores responsáveis 
pela separação dos íons eluídos com solução HCI 0,4 molar. Neste caso acredita-se que 
a maior capacidade de retenção aos íons aliada às características deste suporte foram 
os fatores responsáveis pela separação dos íons eluídos com solução de HCI 0,4M. 
Como visto anteriormente, a adição de MEK a uma quantidade fixa DEHPA tem 
os seguintes efeitos: 
- melhora o poder solvatante do sistema diluente; 
- aumenta o grau de diluição; 
- diminui a quantidade de DEHPA por gota. 
O primeiro efeito tende a diminuir os tamanhos dos macroporos e das microes 
feras enquanto o segundo tende a aumentar. Desta forma a adição de MEK a uma 
quantidade fixa de DEHPA tem dois efeitos opostos que se compensam de modo que a 
estrutura morfológica do interior das pérolas não se alteram muito (Figuras 19 c, e b). 
Entretanto, as superfícies das pérolas dos copolímeros preparados com DEHPA puro 
Figura 50 
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Curvas de eluiçâo de neodimio e praseodímio utilizando o suporte 3 com acidez de 
eluiçâo de 0,35M 
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são mais porosas que quando combinado com MEK (Figuras 19 a e b). Isto pode ser um 
dos fatores que contribuem para que a eficiência de separação do suporte 1 seja melhor 
do que do 2, já que a difusão da solução dos íons para o interior das pérolas é mais fácil 
para o primeiro suporte. 
Como a adição de MEK a uma quantidade fixa de DEHPA não altera muito a 
estrutura morfológica do interior das pérolas e a quantidade de DEHPA por gota diminui, 
o efeito final é a redução da capacidade de retenção de íons lantanídeos. Assim, este 
pode ser outro fator responsável pelo decréscimo da eficiência na separação dos íons 
Pr e Nd do suporte 2 com relação ao 1. 
Os suportes 2 e 3 apresentaram eficiências de separação dos íons Pr e Nd 
diferentes, apesar da cinética e capacidade de retenção serem próximas (Tabela 8). Isto 
indica que a estrutura morfológica do copolímero é um fator extremamente importante 
na eficiência de separação. Na seção 5.1.2, foi mostrada que a adição de QUER a uma 
quantidade fixa de DEHPA provoca o aumento dos tamanhos dos macroporos e das 
microesferas, bem como, uma redução da área específica. Dessa forma, a distribuição 
de DEHPA no interior das pérolas de copolímeros preparados na presença de QUER é 
mais heterogênea que na presença de MEK. Isto provavelmente é a razão pela qual o 
suporte 3 apresentou uma eficiência de separação muito menor que o 2 
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6. CONCLUSÕES 
1. Para o sistema DEHPA/MEK, o aumento da proporção de MEK em grau de diluição 
constante provocou a redução do volume total de poros, dos tamanhos dos 
macroporos e das microesferas. O aumento do grau de diluição em razão 
DEHPA/MEK constante produziu um efeito oposto na estrutura morfológica. Com a 
adição de MEK a uma quantidade fixa de DEHPA estes efeitos ocorreram 
simultaneamente de modo que, com relação a porosidade total houve um aumento, 
prevaleceu o efeito da diluição. Os tamanhos dos macroporos e das microesferas no 
interior das pérolas não se modificaram muito, ou seja, os efeitos do aumento da 
diluição e do poder solvatante se anularam. A superfície das pérolas tornou-se menos 
porosa, prevaleceu o efeito de solvatação que tornou a estrutura polimérica mais 
suscetível à compactação. 
2. Para o sistema DEHPA/QUER, o aumento da proporção de QUER não afetou muito a 
estrutura porosa. O aumento do grau de diluição produziu um aumento da porosidade 
total, dos tamanhos dos macroporos e das microesferas. Quando QUER foi 
adicionado à quantidade fixa de DEHPA, o efeito da diluição prevaleceu, isto é, a 
porosidade total, os tamanhos dos macroporos, das microesferas e de seus 
aglomerados tanto na superfície como no interior das pérolas aumentaram. 
3. No método de impregnação de DEHPA após a síntese, a técnica mais adequada foi a 
utilização de soluções metanólicas. A concentração da solução metanólica de 
DEHPA ideal para a impregnação encontrada experimentalmente tem valor próximo 
ao calculado pelas propriedades de inchamento dos copolímeros. 
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4. A capacidade e a velocidade de retenção de íons lantanídeos variou com o grau de 
impregnação, com a estrutura porosa e com a distribuição de DEHPA no interior das 
pérolas de copolímero. Para os sistemas DEHPA/MEK e DEHPA/QUER o aumento 
do teor de DEHPA (acima de 75%), com grau de diluição constante, provocou um 
decréscimo da capacidade e da velocidade de retenção dos íons lantanídeos. Isto 
pode ser explicado pela ocorrência de obstrução dos poros pelo DEHPA que 
dificultaria ou mesmo impediria a difusão de soluções aquosas através da estrutura 
porosa. Provavelmente isto ocorreu porque o DEHPA funciona como diluente não 
solvatante de modo que durante a formação da estrutura porosa este não se distribui 
homogeneamente através da superfície das microesferas formando gotas que 
provocam a obstrução dos macroporos. Na presença do MEK a distribuição do 
DEHPA durante a polimerização é mais homogênea e embora a sua quantidade seja 
menor a capacidade de retenção de íons pelo suporte pode ser maior. Querosene é 
um diluente não-solvatante e sendo assim ele não melhora a distribuição de DEHPA 
na superfície dos macroporos. A quantidade de íons lantanídeos retidos pelo suporte 
tende a diminuir com a adição de QUER, devido a redução da quantidade de DEHPA 
por gota. 
5. A eficiência da separação dos íons Pr 3 + e Nd 3 + variou com a capacidade de retenção 
do suporte utilizado com a distribuição do DEHPA no interior das pérolas e com a 
porosidade da superfície das pérolas de copolímero. As superfícies das pérolas dos 
copolímeros preparados com DEHPA puro são mais porosas que quando combinado 
com MEK. Isto pode ser um dos fatores que contribuem para que a eficiência de 
separação do suporte 1 seja melhor do que do 2, já que a difusão da solução dos íons 
para o interior das pérolas é mais fácil para o primeiro suporte. Como a adição de MEK a 
uma quantidade fixa de DEHPA não altera muito a estrutura morfológica do interior das 
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pérolas e a quantidade de DEHPA por gota diminui, o efeito final é a redução da 
capacidade de retenção de íons lantanídeos. Assim, este pode ser outro fator 
responsável pelo decréscimo da eficiência na separação dos íons Pr e Nd do suporte 2 
com relação ao 1. Os suportes 2 e 3 apresentaram eficiências de separação dos íons Pr 
e Nd diferentes, apesar da cinética e capacidade de retenção serem próximas. Isto 
indica que a estrutura morfológica do copolímero é um fator extremamente importante 
na eficiência de separação. Na seção 5.1.2, foi mostrada que a adição de QUER a uma 
quantidade fixa de DEHPA provoca o aumento dos tamanhos dos macroporos e das 
microesferas, bem como, uma redução da área específica. Dessa forma, a distribuição 
de DEHPA no interior das pérolas de copolímeros preparados na presença de QUER é 
mais heterogênea que na presença de MEK. Isto provavelmente é a razão pela qual o 
suporte 3 apresentou uma eficiência de separação muito menor que o 2. 
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7. SUGESTÕES 
1. Realizar impregnações com DEHPA em copolímeros com diâmetros médios de poros 
maiores do que os utilizados nesta Tese para evitar a ocorrência de obstrução. 
2. Verificar a influência da porosidade da superfície das pérolas de copolímero na 
difusão da solução aquosa através do suporte e na separação dos íons. 
3. Aprimorar a técnica de medida de velocidade de retenção de íons para tempos mais 
curtos. 
4. Aprimorar as condições operacionais da coluna: empacotamento do suporte, controle 
de fluxo, controle de temperatura, etc. 
5. Graftizar grupos fosfato nos suportes com morfologia controlada em ausência de 
DEHPA e avaliá-los em separações de lantanídeos. 
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